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 RESUMO 
Chocolates são dispersões de partículas sólidas de cacau, açúcar e leite em uma fase gordurosa 
contínua. Chocolates possuem propriedades nutricionais importantes, mas são consumidos, sobretudo, 
pela sensação prazerosa de sua degustação. A moagem da massa de chocolate é necessária em seu 
processo produtivo para diminuir o diâmetro das partículas (principalmente as de açúcar) à valores 
inferiores a 30 m e assim torná-las imperceptíveis ao palato. O presente estudo avaliou as operações 
de refino de massas de chocolate amargo e seus impactos nas características de processamento e 
qualidade do produto. Foram utilizados dois tipos de moinhos: um de rolos, composto de 3 cilindros 
horizontais (2 estágios de moagem) e outro de esferas (ou de bolas) operado com carga de 30 kg de 
mídias esféricas de 5,0 mm e/ou 9,5 mm de diâmetro. As partículas formadas foram monitoradas durante 
a operação e caracterizadas por espectroscopia de espalhamento de luz laser e também por análise de 
imagens. O moinho de rolos manteve a distribuição bimodal das partículas da alimentação, apresentou 
reprodutibilidade dependente de ajustes mecânicos e maior circularidade das partículas moídas. A 
operação do moinho com esferas de maiores diâmetros requer tempo de cominuição menor, mantém a 
produção de massas com distribuição bimodal e a cinética de refino indica o estilhaçamento como 
mecanismo principal de fratura, induzindo a geração de partículas com formatos irregulares. Moagens 
com as esferas menores requerem um tempo de cominuição maior e o cisalhamento é o mecanismo de 
quebra dominante, produzindo partículas mais arredondadas. Há um aumento da reprodutibilidade do 
processo de produção de finos e uma distribuição plenamente monomodal é atingida. A combinação de 
esferas de diâmetros diferentes melhora o tempo e a reprodutibilidade do processo. Nenhuma das 
situações estudadas levou à redução de tamanho das partículas de cacau. As características reológicas 
das massas de chocolate foram influenciadas principalmente pelas partículas menores do que sexto 
decil. Determinações do conteúdo de gordura sólida, bem como o monitoramento da resistência 
mecânica e do fat bloom durante o ensaio de vida-de-prateleira de 140 dias com barras de chocolate 
revelaram relações distintas e particulares desses parâmetros com a distribuição de tamanho de 
partícula. 
Palavras-chave: decis, cor, resistência mecânica, Avrami, cristalização.  
 ABSTRACT 
Chocolates are dispersions of cocoa, sugar and milk solids in a continuous solidified fat phase. 
Chocolates hold important nutritional attributes but are mostly consumed due to the pleasant satisfaction 
during savoring. During its production, the milling of chocolate mass is necessary in order to reduce the 
size of the particles (mainly sugar) to values lesser than 25 µm to turn them imperceptible to human 
palate. Dark chocolate mass refining operations and their impact on processing characteristics and 
product quality were studied. Two types of mills were employed: a three-cylinders-roll mill (two milling 
stages) and a ball mill charged with 30 kg of 5.0 mm and/or 9.5 mm spherical medias. The particles were 
monitored during the refining operation and characterized by laser-light scattering spectroscopy and also 
by image analyses. The roll mill maintained the initial bimodal particle size distribution, endured a 
reproducibility strongly dependent on mechanical alignment of the cylinders and produced particles with 
higher circularity. Among the ball mills, the operation with 9.5 mm-spheres required smaller comminuting 
time, maintained the feed bimodal distribution and the refining kinetics hinted shattering as the main 
fracture mechanism, inducing the formation of particles with irregular contours. Ball-milling with the 
smaller medias demanded larger refining time and shearing was the predominant fracture mechanism, 
producing rounded particles. The process reproducibility was increased, and a fully Gaussian mono-
modal size distribution can be achieved. Combinations of medias with different diameters will optimize 
the time and the reproducibility of the process. In all situations, the cocoa solids size was never reduced. 
The rheological characteristics of the chocolate masses were mainly influenced by smaller than the 6th 
decil diameter particles. Solid fat content determinations, as well as snap test and fat bloom monitoring 
during a 140-days shelf-live test storage with chocolate bars revealed distinctive and particular 
relationships of these parameters with the particle size distribution. 
Key-words: decis, color, snap, Avrami, crystallization. 
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CAPÍTULO 1  
INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 
 
1.1  INTRODUÇÃO 
 
Chocolate é um alimento muito procurado pelo prazer que propicia durante sua degustação. 
Além disso, é uma fonte de antioxidantes, tais como tocoferóis e polifenóis, presentes naturalmente nas 
amêndoas de cacau. O cacaueiro (Theobroma cacao) é originário das Américas e tem sido cultivado por 
aproximadamente 4000 anos. É uma árvore que se desenvolve bem em climas quentes e úmidos e em 
áreas de penumbra (Tanabe e Hofberger, 2006). 
 O mercado de chocolates apresentou expansão no Brasil até 2011 e a produção nacional 
tem permanecido estável. Apesar disso, a exportação de chocolate brasileiro, em expansão até 2005, 
vem se mostrando em queda desde então e o saldo na balança comercial é negativo desde 2012 
(ABICAB, 2015). Coincidentemente ou não, a partir de 2005, a ANVISA (Agência Nacional de Vigilância 
Sanitária), por meio da RDC 264, definiu chocolate como “produto obtido a partir da mistura de derivados 
de cacau (Theobroma cacau L.), massa (pasta ou liquor) de cacau, cacau em pó e ou manteiga com 
outros ingredientes contendo no mínimo 25% (m/m) de sólidos de cacau”, passando a permitir assim o 
uso de fases gordurosas alternativas à manteiga de cacau (ANVISA, 2005).  
 O processo de fabricação do chocolate consiste nas operações de mistura, refino, 
conchagem, temperagem, moldagem, resfriamento, desmoldagem e embalagem (Talbot, 2009). Para 
que o chocolate tenha uma boa qualidade, deve possuir uma superfície brilhante, ser duro e quebradiço 
à temperatura ambiente (20 °C a 25 °C), fundir rápida e completamente na boca acompanhado de 
desprendimento de aroma e sabor e ausência de residual gorduroso nem arenoso durante a degustação. 
Sob o ponto de vista do processamento, deve possuir propriedades reológicas adequadas para ser 
facilmente transportada e preencher corretamente o molde e boa contração para facilitar o desmolde. 
Estas características são determinadas principalmente, pelo teor e a qualidade da manteiga de cacau, 
tamanho das partículas e umidade das matérias-primas (Luccas e Kieckbusch, 2006). Outra 
particularidade da manteiga de cacau é a sua capacidade de formar até seis (6) formas polimórficas 
cristalinas, denominadas Formas I a VI. Assim, as etapas que mais contribuem para a obtenção de um 
chocolate de boa qualidade em uma indústria de processamento são o refino, a conchagem e a 
temperagem. 
A etapa de redução do tamanho das partículas na produção de chocolates é denominada 
refino e tem o objetivo de tornar o açúcar, as partículas de leite e os sólidos de cacau fisicamente 
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imperceptíveis na boca, ou seja, não causar a sensação arenosa. A cominuição dos ingredientes 
separadamente facilita o controle do tamanho de partículas, mas não produz o mesmo efeito de textura 
e sabor quando se utiliza o refino combinado (Ziegler e Hogg, 2009).  
 A presença de partículas sólidas favorece a formação dos primeiros aglomerados cristalinos 
estáveis de gordura no chocolate (McGauley e Marangoni, 2002). Esse mecanismo é denominado 
nucleação heterogênea e é menos investigado e mais complexo do que a nucleação homogênea 
(formação de aglomerados estáveis de gordura na ausência de sólidos). 
O Laboratório de Engenharia de Produtos e Processos em Biorrecursos, LEPPBio, da 
Faculdade de Engenharia Química juntamente com o Laboratório de Óleos e Gorduras da Faculdade de 
Engenharia de Alimentos, FEA, da Universidade Estadual de Campinas, UNICAMP e o Centro de 
Pesquisa e Desenvolvimento de Cereais e Chocolates, CEREAL CHOCOTEC, do Instituto de Tecnologia 
de Alimentos, ITAL, Campinas, SP, vem, desde o ano 2000, realizando pesquisas em conjunto, 
investigando novas matérias-primas e alternativas de processos envolvendo a fabricação de chocolates. 
Essas pesquisas foram impulsionadas por financiamentos da CAPES, CNPq e FAPESP (Proc. 
2000/07868-6, 2009/53006-0, 2009/04925-3) e focavam os efeitos na qualidade do produto com o uso 
de CBAs (gorduras alternativas à manteiga de cacau) em substituição parcial de manteiga de cacau 
(Bonomi, 2013; Grunennvaldt, 2009; Luccas, 2001; Masuchi, 2014; Miyasaki, 2013; Quast, 2008; 
Stroppa, 2011). 
 Os trabalhos de Stroppa (2011) e de Miyasaki (2013) ratificaram os efeitos da adição de 
emulsificantes na qualidade e estabilidade de chocolates. Como são agentes de superfície, os 
emulsificantes ficam aderidos às superfícies das partículas sólidas em um chocolate, resultando em um 
ajuste das características reológicas da massa, favorecendo o processamento. Visando a melhor 
compreensão dos efeitos de emulsificantes, foi realizado um estudo preliminar com esses aditivos, 
aplicados em massas de chocolates com diferentes distribuições de tamanhos de partículas sólidas. A 
crescente substituição do método tradicional de refino de chocolates, que usa moinho de rolos, por 
sistemas integrados, mais compactos, como por exemplo o moinho de esferas, juntamente com os 
resultados do estudo preliminar, motivaram a programação da presente investigação, que objetiva um 
aprofundamento do conhecimento de mecanismos atuantes. 
 
1.2  OBJETIVOS 
Cada tipo de equipamentos de refino produz uma distribuição granulométrica de partículas 
característica que influencia na maior ou menor compactação das mesmas quando da consolidação da 
massa de chocolate. Esta macroestrutura tem sido responsabilizada pela resistência à movimentação da 
fase lipídica no estado líquido para a superfície (por difusão ou capilaridade) onde se cristaliza formando 
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o fat bloom.  
É crescente o uso de moinho de esferas como refinadores de massa de chocolate no Brasil 
e no mundo. No entanto, a literatura não registra estudos sobre os efeitos do uso destes equipamentos 
na qualidade e estabilidade dos produtos na linha de chocolates moldados e recheados. Em virtude da 
substituição de equipamentos e a consequente alteração no padrão de distribuição de tamanhos de 
partículas presentes da massa de chocolates, a presente pesquisa teve por objetivos: 
1. Relacionar as propriedades do leito de partículas como retardadores ou aceleradores do fat bloom; 
2. Avaliar os efeitos das operações de refino aplicadas à produção de chocolates no desempenho das 
etapas posteriores e na qualidade e estabilidade do produto final; 
3. Alcançar o entendimento e a otimização das condições de operação de um moinho de esferas, e dotar 
a indústria de subsídios tecnológicos na produção de chocolates utilizando esta técnica. 
Os resultados obtidos nesse trabalho servirão de guia para o entendimento e assegurar 
estabilidade de estruturas lipídicas mais complexas como em produtos recheados.  
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2.1  PRODUÇÃO DE CHOCOLATES 
 A produção de chocolates de boa qualidade vem sendo favorecida com os avanços 
científicos e tecnológicos dos últimos anos. O melhor conhecimento dos mecanismos de transformações 
de fases e da microestruturação dos cristais de gordura confirmaram o processo tradicional de produção 
de chocolate em moinho de rolos, como o mais adequado. O processo pode ser dividido em duas fases: 
o processamento do cacau para a obtenção da manteiga e do liquor e o preparo da massa do chocolate 
(Talbot, 2009). 
 Os frutos de cacau (Theobroma cacao) são descascados durante a colheita e as sementes 
levadas a ambientes fechados. Nesse ambiente fechado, a microbiota existente naturalmente no fruto se 
encarrega de fermentação alcoólica e/ou acética desejáveis para a formação de componentes que 
conferem aroma e sabor ao chocolate. Com a finalidade de limitar a fermentação, essas sementes (agora 
denominadas amêndoas) devem ser secas para não formar compostos deletérios à qualidade do 
chocolate decorrente de uma fermentação lática complementar. Em seguida, as amêndoas são levadas 
para a indústria processadora de cacau onde são torradas para o desenvolvimento do sabor e também 
para facilitar a separação da casca. A amêndoa torrada é então quebrada em duas frações: uma fase 
leve contendo as cascas e uma fase mais pesada rica em lipídios denominada nibs de cacau. A casca é 
separada por arraste com ar insuflado e os nibs de cacau são submetidos à moagem para a obtenção 
do liquor (massa ou pasta de cacau). Por fim, o liquor é prensado e desta forma obtém-se a manteiga de 
cacau natural, que é uma gordura com coloração amarelada e odor e sabor característicos. A torta obtida 
da prensagem após a moagem é o pó de cacau que é utilizado para a fabricação de achocolatados 
(Talbot, 2009). 
 A indústria de chocolates inicia seu processamento despejando certa proporção de liquor e 
de manteiga de cacau em tanques agitados que recebem também os demais ingredientes. Esses 
tanques são equipamentos encamisados, aquecidos, e a manteiga de cacau presente na massa atinge 
temperaturas superiores às de fusão e, junto com os outros ingredientes sólidos, são misturados por 
tempo suficiente para formar uma pasta homogênea, de consistência plástica adequada para a etapa 
seguinte, que é o refino (Talbot, 2009).  
O refino consiste na redução do tamanho de partículas de açúcar, de cacau e de leite na 
massa, tornando-as fisicamente imperceptíveis na boca durante a degustação. Como esta Operação 
Unitária é objetivo desse trabalho, um maior detalhamento é apresentado nos Itens 2.4  e 2.5 . 
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 A massa de chocolate refinada é submetida à conchagem, que consiste na agitação da 
mesma por longos períodos com a finalidade de promover interações químicas e físicas visando melhorar 
as características de escoamento e o sabor do chocolate. A temperatura nessa etapa atinge valores de 
50 a 70 °C durante um período que varia entre 3 e 72 horas, dependendo do projeto do equipamento ou 
do fabricante e da qualidade desejada para o chocolate. Com a finalidade de preservar ingredientes 
termossensíveis, sobretudo os aromas, estes são adicionados apenas ao final desta etapa, juntamente 
com os emulsificantes (Talbot, 2009).  
Devido à natureza polimórfica da manteiga de cacau, após a conchagem, a massa é 
submetida à uma pré-cristalização, por meio de uma temperagem que consiste na indução da formação 
de cristais do Tipo V por meio de um resfriamento controlado, sob agitação (Talbot, 2009) ou ainda por 
meio de uma semeadura de sementes cristalinas do Tipo V ou VI que, assim como na temperagem, 
servem de gabarito de cristalização da fase gordurosa remanescente (Hachiya, Koyano e Sato, 1989). 
A qualidade da pré-cristalização é indicada pelo Índice de Temperagem ou temperindex. 
Esta determinação é realizada por meio de um temperímetro e consiste no resfriamento controlado de 
uma amostra da massa pré-cristalizada. A pré-cristalização de um chocolate é considerada adequada 
quando o temperíndex é igual a 5,0, no entanto, valores entre 4,0 e 6,0 são aceitos. Se o Índice de 
Temperagem é menor que 4,0 a massa é dita sub-temperada e se maior que 6,0 a massa é dita sobre-
temperada. 
Após a pré-cristalização, a massa de chocolate, ainda com consistência fluida, é submetida 
à moldagem. Para que haja o preenchimento por completo do molde, este é submetido a uma vibração 
sendo necessário para que a massa de chocolate tenha uma viscosidade adequada. Por fim, os moldes 
preenchidos com a massa de chocolate são submetidos ao resfriamento em túneis refrigerados contínuos 
para a consolidação da cristalização em uma rede cristalina compacta e estável (Talbot, 2009). O 
chocolate bem temperado cristalizará preferencialmente na Forma V, que tem uma contração satisfatória 
para permitir uma fácil desmoldagem. 
 
2.2  FASE GORDUROSA 
A manteiga de cacau é uma gordura dura e quebradiça em temperaturas inferiores a 30 ºC 
e funde completamente a 35 ºC. Antioxidantes naturais (tocoferóis) conferem à manteiga de cacau boa 
estabilidade oxidativa (Talbot, 2009). Ela é responsável por atributos finais do produto, tais como 
viscosidade, contração, tensão de ruptura (snap), brilho na superfície e derretimento, que por sua vez 
estão relacionados à estrutura microscópica (McGauley e Marangoni, 2002; Sato, 2001). 
Assim como outras gorduras vegetais, manteigas de cacau são sistemas multicomponentes 
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compostos majoritariamente por uma mistura de triacilgliceróis (TAGs). Os empacotamentos moleculares 
desses TAGs são determinados por condições termodinâmicas e de transferência de calor, de massa e 
de movimento impostas durante o processo de cristalização (Sato, 2001). 
As cadeias dos ácidos graxos esterificados com o glicerol são saturadas ou insaturadas, 
lineares ou ramificadas, podendo conter diferentes números de carbonos. Essas características irão 
determinar as propriedades físicas dos triacilgliceróis, como a consistência e o polimorfismo (McGauley 
e Marangoni, 2002). 
Na manteiga de cacau, os principais ácidos graxos são o ácido palmítico (C16:0 - saturado), 
ácido esteárico (C18:0 - saturado) e ácido oleico (C18:1 - insaturado). Dessa forma, no mínimo 75% da 
manteiga de cacau são triacilgliceróis dos tipos POP (1,3-dipalmito-2-óleo triacilglicerol), POS (1-palmito-
2-óleo-3-estearo triacilglicerol) e SOS (1,3-diestearo-2-óleo triacilglicerol). Em função dos TAGs 
simétricos (ácido graxo insaturado esterificado na porção central da molécula de glicerol), a manteiga de 
cacau se cristaliza com elevada ordem estrutural, responsável por uma fusão e cristalização em uma 
faixa bem definida (Luccas e Kieckbusch, 2006). 
As gorduras naturais, sendo misturas, não apresentam um ponto exato de fusão, mas o 
derretimento ocorre dentro de uma faixa de temperaturas. Ao resfriar uma gordura inicialmente líquida a 
uma temperatura dentro dessa faixa, inicia-se um processo de interações moleculares e energéticas que 
culminam em cristais estáveis de compostos que por sua natureza acomodam-se mais facilmente (grau 
de saturação, massa e conformação molecular, etc.) em equilíbrio com a massa líquida remanescente. 
Esse fenômeno é fortemente influenciado por efeitos de energias interfaciais e por impedimentos 
difusionais quando a viscosidade for elevada (McGauley e Marangoni, 2002). 
Durante a cristalização de uma gordura, a redução a uma temperatura dentro da faixa de 
fusão configura um sistema metaestável, no qual as moléculas iniciam sua organização em agregados 
minúsculos chamados embriões. Nestas condições esses embriões se formam e se desfazem, e nem 
sempre são capazes de formar um núcleo. Se a energia necessária para o enquadramento molecular 
superar a energia cinética desagregativa promovida pelo movimento Browniano das moléculas, esses 
embriões podem evoluir a um núcleo de cristalização estável. Para a formação de um núcleo estável, as 
moléculas devem também adotar uma conformação específica (Marangoni, 2005). 
Quando as condições para a formação de núcleos cristalinos são impostas bruscamente, 
empacotamentos moleculares de formas menos organizadas são favorecidos e embriões são formados 
em número muito elevado. Assim há um aumento significativo da viscosidade do material, limitando, 
consequentemente, a transferência de calor e de massa. Por outro lado, quando a taxa de nucleação for 
lenta, núcleos mais estruturados se formam e em número que não eleva excessivamente a viscosidade 
da massa (McGauley e Marangoni, 2002). 
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Na ausência de interfaces estranhas, uma nucleação pode ocorrer de forma homogênea 
primária (por meio da atração exclusiva entre moléculas de gordura), mas essa é uma situação 
dificilmente encontrada em lipídios. Se partículas sólidas (sólidos em um chocolate ou sementes 
cristalinas) estão presentes, cria-se um campo no qual a tensão interfacial é diminuída e com isso a 
energia livre de Gibbs de superfície também diminui, facilitando o processo de nucleação que é chamada 
de heterogênea primária. Já a nucleação secundária acontece quando um núcleo de cristal se forma pelo 
fato de estar em contato com outro cristal ou parte de um cristal, ou seja, ela se desenvolve se precedido 
por uma nucleação anterior (Marangoni, 2005).  
Em sistemas lipídicos contendo partículas sólidas, a cristalização ocorre de forma acelerada 
uma vez que essas partículas, como as de açúcar e de cacau em chocolates, facilitam a formação de 
núcleos. Este sistema apresenta tempos de indução (tempo para a formação de núcleos estáveis) muito 
inferiores se comparado com a cristalização da gordura pura. Além disso, a presença de partículas 
favorece o cisalhamento local da massa e, consequentemente a transferência de calor e massa (Dhonsi 
e Stapley, 2006). 
Em chocolates, quando a nucleação for homogênea é necessário que uma unidade de 
núcleo cristalino deva estar presente a cada milímetro cúbico de massa. Caso a nucleação seja 
heterogênea, esta quantidade deve ser maior na presença de emulsificantes, uma vez que estas 
substâncias são adsorvidas nas interfaces sólido-líquidas e assim a gordura fica impedida de se 
aproximar e incorporar-se à superfície (Marangoni, 2005). 
Comparado com a nucleação, a força motriz necessária para o crescimento dos cristais é 
pequena, fato que justifica a opção pela semeadura com micro cristais. Kinta e Hartel (2010) monitoraram 
a cristalização de uma amostra de gordura por meio de microscopia de luz polarizada após a semeadura 
de cristais na Forma V e a Figura 2.1 reproduz seus resultados. A semente de cristalização foi adicionada 
à gordura mantida à temperatura de 30 °C. Quando essa temperatura foi reduzida até 10 °C, observa-
se o crescimento do cristal estável (ao centro) e a formação de cristais instáveis (adjacentes). Quando a 
temperatura é novamente elevada a 30 °C, os cristais instáveis fundem, restando somente o aglomerado 
de cristais estáveis. 
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Figura 2.1 Formação de cristais estáveis e instáveis por semeadura e redução de temperatura (Kinta e 
Hartel, 2010). 
 
A viscosidade limita a difusão de triacilgliceróis e interfere na ordenação de um cristal e na 
dissipação do calor latente de cristalização. Consequentemente, a taxa de crescimento de cristais é 
inversamente proporcional à viscosidade, que tende a aumentar com a redução da temperatura 
(Marangoni, 2005). 
O processo de formação cristalina de triacilgliceróis é ainda mais diversificado, pois eles 
apresentam um polimorfismo complexo. Esse polimorfismo é fortemente influenciado pelo histórico de 
temperaturas e de condições de transferência de calor, massa e de cisalhamento durante a etapa de 
cristalização, além da composição química. A Figura 2.2 lista essas diferentes formas e os seus 
respectivos pontos de fusão para a manteiga de cacau.  
 
Figura 2.2 Transições polimórficas da manteiga de cacau, suas denominações e temperaturas de fusão 
(Oliveira, 2016 adaptado de Talbot, 2009). 
 
 
O fat bloom é um fenômeno decorrente da fusão de cristais menos estáveis e sua 
recristalização durante perturbações na estrutura microcristalina dos chocolates. Essas alterações 
podem ser naturais pelas forças termodinâmicas para a transição de fases no estado sólido, ou induzidas 
por perturbação térmica. No estado líquido, essa gordura migra para a superfície e se recristaliza 
tornando a superfície do produto esbranquiçada. Suspeita-se que tensões capilares sejam as forças 
motrizes desta migração (Aguilera, Michel e Mayor, 2004). O esbranquiçamento resulta da mobilidade 
30 °C (reaquecimento) 30 °C 24 °C 22 °C 10 °C 
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da gordura, e assim, levanta-se a hipótese de que devido a rearranjos moleculares, algumas moléculas 
ficam livres da matriz consolidada do chocolate e no estado líquido migram para a superfície. 
Dentre os polimorfos, a Forma V é a mais densa. Com uma matriz mais compacta existe 
uma menor fração de vazios na estrutura cristalina, o que implica em maior resistência à migração de 
gorduras, favorecendo a impermeabilidade da matriz sólida do chocolate (Marty e Marangoni, 2009). 
Além de maior estabilidade ao fat bloom, a Forma V induz à contração durante a cristalização 
favorecendo assim a desmoldagem depois que o produto finaliza a sua cristalização (Keijbets, Chen e 
Vieira, 2010). 
A temperagem é a forma de pré-cristalização mais comum para induzir a cristalização nas 
formas mais estáveis de gordura. Ela consiste na destruição inicial do histórico cristalino por meio de 
uma fusão a uma temperatura entre 40 °C e 45 °C, seguido de um resfriamento a uma taxa controlada 
sob agitação para garantir homogeneização da massa (tanto térmica quanto na concentração) até uma 
temperatura em que núcleos cristalinos da Forma V são formados. Por fim promove-se a elevação da 
temperatura novamente para fundir os núcleos de possíveis cristais instáveis produzidos durante o 
resfriamento e também para a adequação das propriedades reológicas e assim facilitar a moldagem ou 
o recobrimento (Luccas, 2001). Deve-se levar em consideração que as partículas presentes na massa 
aumentam o cisalhamento e podem causar destruição de núcleos estáveis (Dhonsi e Stapley, 2006).  
Alternativamente, o processo de pré-cristalização pode ser implementado, adicionando uma 
pequena quantidade de núcleos de cristais na Forma V à massa (Sato, 2001). Este procedimento é 
denominado de semeadura e é bastante atraente para os produtores de chocolate, por ser simples, pelo 
seu baixo custo e o fato da massa poder ser mantida na temperatura de reaquecimento. 
Em virtude do polimorfismo das gorduras, a cinética de cristalização é de especial interesse 
para a indústria. A modelagem de uma cristalização isotérmica pode ser feita pelo modelo de Avrami 
conforme a Equação [2.1] (Narine, Humphrey e Bouzidi, 2006; Toro-Vazquez et al., 2002). 
GHI(J)
GHI(∞) = 1 − MNO.Q
R
 [2.1] 
em que CGS(t) é o conteúdo de gordura sólida (que cristaliza) (%) que varia em função do tempo, t, 
CGS(∞) é o conteúdo de gordura sólida no equilíbrio (t→∞), k é a constante de Avrami e n é o expoente 
de Avrami (McGauley e Marangoni, 2002). 
A constante k do modelo de Avrami (Equação [2.1]) é um parâmetro cinético e mostra uma 
dependência do tipo Arrhenius com a temperatura de cristalização. Já o expoente n indica a direção de 
crescimento dos cristais (forma de agulhas, discos ou esferas) e se há ou não formação de novos núcleos 
durante o crescimento (nucleação esporádica). A combinação desses mecanismos está apresentada na 
Tabela 2.1 (McGauley e Marangoni, 2002). 
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Tabela 2.1 Valores do expoente n para os diferentes tipos de crescimento e de nucleação. 
Expoente de Avrami (n) Tipos de crescimento e nucleação 
3+1=4 Crescimento tridimensional com nucleação esporádica 
3+0=3 Crescimento tridimensional com nucleação instantânea 
2+1=3 Crescimento bidimensional com nucleação esporádica 
2+0=2 Crescimento bidimensional com nucleação instantânea 
1+1=2 Crescimento unidimensional com nucleação esporádica 
1+0=1 Crescimento unidimensional com nucleação instantânea 
 
2.3  REOLOGIA DA MASSA DE CHOCOLATE 
Um fluido Newtoniano é qualquer material que tenha a capacidade de escoar a uma taxa 
proporcional a uma tensão aplicada sobre ele, por menor que ela seja. Em virtude da presença de 
partículas e a sua interação com a fase gordurosa, as características de escoamento de um chocolate 
derretido desviam-se do comportamento Newtoniano. O modelo de Casson é o mais utilizado para 
descrever o comportamento reológico de chocolates. Ele é descrito por meio da Equação [2.2] (Talbot, 
2009). 
ST,V = SWXT,V + YWXT,V. ZT,V [2.2] 
Na Equação [2.2] S é a tensão de cisalhamento, SWX, o limite de escoamento de Casson, 
YWX é a viscosidade de Casson e  é a taxa de cisalhamento. Para a determinação das características 
de escoamento utilizando reômetros de cilindros concêntricos rotacionais, Steiner propôs modificações 
no Modelo de Casson conforme a Equação [2.3] (Chevalley, 1975). 
(1 + [). \Z = 1]^ . _(1 + [). √S − 2. ]Ta [2.3] 
em que, ]^é 1/YWXT,V e ]T é SWXT,V. A taxa de cisalhamento é calculada de acordo com a Equação [2.4] 
(Vissotto et al., 1999). 
Z = 2. c. dede − fe =
2. c
1 − [e [2.4] 
em que ω é a velocidade angular (rad/s), R é o raio da célula de medida, r é o raio da haste de rotação 
do reômetro (spindle) e [ é a razão r/R. Para se obter resultados mais precisos o valor de [ deve ser 
superior a 0,65 e o escoamento deve ser laminar (Vissotto et al., 1999).  
O Modelo de Casson continua sendo o mais aplicado, caracterizando uma submissão à tradição. 
Na realidade em determinadas condições de cisalhamento, o modelo não se adéqua e medidas mais 
precisam indicam que a viscosidade plástica do material diminui com o tempo em que a massa é 
submetida ao cisalhamento (Afoakwa, Paterson e Fowler, 2008; Talbot, 2009). 
A viscosidade é um fator muito importante na produção de chocolates. Essa propriedade impacta 
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no custo de produção, visto que a eficiência de mistura, o bombeamento e o preenchimento de moldes 
são dependentes das características de escoamento dos chocolates (Afoakwa, Paterson e Fowler, 2008). 
A gordura e os emulsificantes presentes em uma massa atuam como dispersantes e, portanto, afetam 
muito fortemente as características de escoamento da mesma (Talbot, 2009).  
Outro fator de extrema importância nas características de escoamento da massa de um 
chocolate é a distribuição dos tamanhos de partículas na mesma. Durante o refino as partículas de 
açúcar, sólidos de cacau e leite são rompidas consecutivamente. Quanto menores as partículas ficam, 
surgem novas superfícies a serem cobertas pela fase lipídica (gorduras e emulsificantes) e maior será a 
resistência da massa para escoar. Embora esse efeito seja significativo nos dois parâmetros de Casson, 
ele incide mais sobre o limite de escoamento do que na viscosidade plástica (Talbot, 2009). 
Afoakwa, Paterson e Fowler (2008) mostraram que uma massa de 25% de gordura e 0,3% de 
lecitina com partículas de D90 igual a 50 m (nono decil da distribuição de tamanhos, isto é, 90% do total 
de partículas tem tamanhos menor do que um dado diâmetro, no caso 50 m), teve sua viscosidade 
dobrada quando as partículas foram reduzidas a 18 m. Os autores concluíram que o aumento é muito 
menos significativo em massas com teores de emulsificantes maiores ou com concentrações de gordura 
mais altas. Esse efeito se deve à maior dispersão dos sólidos (afastamento das partículas) e menor 
contato entre as partículas sólidas.  
 
2.4  PRINCÍPIOS DE MOAGEM (COMINUIÇÃO) 
Cominuição é um termo genérico utilizado para designar a operação de redução de tamanho 
de sólidos por meio de esmagamento, moagem ou corte. Com a redução, aumenta-se a área superficial 
do sólido, alterando as propriedades relacionadas aos fenômenos de transferência (McCabe, Smith e 
Harriott, 2005). Para que uma fissura se forme, é necessário submeter o sólido a uma tensão capaz de 
exceder a sua energia superficial. A eficiência da diminuição do tamanho de partículas é determinada 
pela magnitude, taxa e frequência de aplicação da força de contato (Ziegler e Hogg, 2009). 
 Apesar da moagem ser a operação unitária mais antiga, ainda existem dificuldades na 
previsão e no controle da distribuição dos tamanhos de partículas do produto. Constata-se que desde 
1940 as fundamentações sobre os princípios de cominuição não foram alteradas. Obras mais recentes 
como a de Tanaka e Kanda (2006) também não trouxeram conceitos inovadores sobre o tema.  
As forças que governam a redução de tamanho de partículas são compressão, impacto e 
cisalhamento. A aplicação destas forças distorce e tensiona a estrutura das partículas. O trabalho 
necessário para tensionar estas partículas é temporariamente absorvido pelo material na forma de 
energia mecânica. Quando as partículas são distorcidas, a coesão entre as moléculas pode ser rompida 
e, repentinamente, ocorre a ruptura do sólido formando fragmentos. Como um sólido contém uma energia 
Revisão Bibliográfica  28 
 
superficial definida, o aumento de área superficial absorve parte da energia liberada durante o 
relaxamento das partículas após o momento da fratura. O restante da energia é dissipado na forma de 
calor (McCabe, Smith e Harriott, 2005).  
A otimização do suprimento de energia evita um dispêndio excessivo da mesma, durante o 
funcionamento de um moinho de esferas. Alamprese, Datei e Semeraro (2007), trabalhando com massa 
de chocolate em um moinho de esferas, conseguiram um aumento de 43% na produtividade da operação 
pelo ajuste da velocidade de agitação e do tempo de operação. Para isso, os autores levaram em conta, 
além da energia gasta durante o processo, o diâmetro de partículas (D90), as propriedades reológicas 
(Casson) e o teor de ferro nas amostras sob uma temperatura de operação constante de 60 °C. Com 
essas respostas, os autores usaram modelos ponderados em cada situação e o julgamento estatístico 
facilitou a interpretação dos resultados. 
 O número e a direção das fraturas determinam a distribuição do tamanho de partículas, a 
forma e as características de superfície destes fragmentos. Para qualquer análise de cominuição é 
necessário avaliar o produto (distribuição do tamanho e forma das partículas) e os custos (investimento, 
manutenção e operação). Na indústria de chocolates, a relação entre o tipo de operação de cominuição, 
o tamanho das partículas produzidas e as características de qualidade do produto final ainda é pouco 
compreendido (Ziegler e Hogg, 2009). 
 Dentre os fatores que contribuem para a escolha adequada de um moinho estão as 
características do material, especificações do produto, rendimento, manutenção e a razão de redução 
requerida (razão entre o tamanho de partículas na alimentação e no produto da moagem). Uma moagem 
eficiente, para a maioria dos moinhos, ocorre sob a razão de redução limitada entre 10:1 e 20:1, mas 
idealmente seria entre 4:1 e 7:1. Por isso esta operação comumente é realizada em estágios e em 
equipamentos de capacidades diferentes, evitando uma redução excessiva de tamanhos de partículas 
(Ziegler e Hogg, 2009). A demanda por finos ou ultrafinos é uma tendência na indústria (Tanaka e Kanda, 
2006). 
Um equipamento ideal de cominuição é aquele que tem uma alta capacidade de material 
processado por potência consumida de operação e gera produto com um único diâmetro ou uma 
distribuição de diâmetros de partículas adequada. O método usual de avaliar o desempenho consiste em 
fixar uma condição de cominuição ideal como padrão e comparar com as condições reais de operação. 
Os cálculos de tamanho, forma e energia requerida são comuns para a maioria dos equipamentos. Uma 
forma de medir a eficiência da cominuição leva em conta a energia necessária para criar novas 
superfícies (McCabe, Smith e Harriott, 2005). 
 Ao contrário de um moinho ideal, os moinhos reais não geram produtos uniformes e a razão 
entre o maior e o menor diâmetro de partícula formado pode chegar a ordem de 104 (McCabe, Smith e 
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Harriott, 2005; Snow et al., 1999). 
 Os materiais deformam-se elasticamente como resposta a uma tensão até que esta atinja 
um valor crítico, ocorrendo então a fratura brusca dos mesmos. As características do material 
determinam como será a resposta da aplicação de uma força de contato e dependendo do resultado, os 
materiais podem ser classificados como friável ou não-friável. Os frágeis quando submetidos a ação de 
forças simples (usualmente compressão) são fraturados facilmente, dividindo o material em particulados 
com tamanhos que variam de submicrons até 40% do tamanho original. As tensões internas no material 
atuam sobre imperfeições ou falhas microscópicas constituídas por rachaduras, bolhas de ar ou 
impurezas que aumentam a possibilidade de ocorrência de fissuras nestes pontos. As partículas são 
divididas nesses pontos resultando em sólidos com menos imperfeições e, consequentemente, o esforço 
para reduzir o tamanho de partículas aumenta com o decorrer da operação (Peleg, 1992; Tanaka e 
Kanda, 2006; Ziegler e Hogg, 2009). 
A tensão aplicada para a quebra de uma partícula isolada é proporcional às tensões internas 
da partícula original e também das dimensões dos sólidos formados. A formação de finos acontece nas 
proximidades da aplicação da força, onde o acúmulo de tensão interna é máximo. Assim, é possível 
prever que o tamanho das partículas formadas após a quebra está correlacionado com a capacidade de 
armazenamento de energia elástica (de tensão) local no momento antes de uma fratura acontecer. 
Quanto maior a energia local, menores serão os diâmetros de partículas (Snow et al., 1999). Assim, 
quanto mais uniforme for a distribuição de energia em uma partícula, maior será a uniformidade de 
tamanhos dessas partículas. 
Após terem acumulado energia, as partículas podem se estilhaçar, o que ocasiona a 
formação de partículas que possuem de 1/5 a 1/2 o tamanho original, ou se desintegram por abrasão, 
que geram partículas com diâmetro de até 1/10 do tamanho original. Muito frequentemente, os 
mecanismos ocorrem simultaneamente (Peleg, 1992). 
Materiais não-frágeis são materiais mais difíceis de serem moídos e podem ser classificados 
em dúcteis ou em duros. Materiais dúcteis sofrem uma deformação plástica (escoamento) antes que uma 
fratura simples ocorra. Já materiais duros absorvem as tensões por meio de rearranjo interno. As fissuras 
podem ser formadas se uma tensão acima da crítica for aplicada em tempo maior do que o tempo de 
relaxação do material. Alguns materiais duros requerem forças de cisalhamento enquanto outros 
requerem forças de compressão (Ziegler e Hogg, 2009). 
 A temperatura pode alterar a resposta do sólido a tensões mecânicas. Materiais duros se 
tornam friáveis a temperaturas abaixo de TG (temperatura de transição vítrea), enquanto materiais 
amorfos deformam-se plasticamente a temperaturas superiores a TG e se tornam frágeis a temperaturas 
inferiores (Figura 2.3) (Ziegler e Hogg, 2009). 
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Figura 2.3 Mecanismo de ruptura em temperaturas inferiores e superiores a de transição vítrea (Ziegler 
e Hogg, 2009). 
 
 
Níveis mais baixos de tensão podem lascar os materiais frágeis se o ponto de aplicação 
estiver sobre as bordas ou cantos do sólido. Estas lascas aparecem gradualmente formando sólidos com 
tamanhos ligeiramente menores do que o original e um resíduo muito fino. A abrasão é um tipo particular 
de ação de lascamento, em que a fricção das partículas sobre uma superfície reduz seu tamanho (Ziegler 
e Hogg, 2009). 
A eficiência da cominuição ηc é a razão entre o aumento da energia superficial e a energia 
absorvida pelo material. Se a energia de superfície por unidade de área, es em J/(m².kg) for constante, 
então o trabalho específico (por unidade de massa) utilizado para a cominuição, Wn, é: 
gh = Mi. (jkl − jkX)Ym  [2.5] 
em que jkl e jkX  são as áreas superficiais do material do produto e da alimentação respectivamente 
(McCabe, Smith e Harriott, 2005). 
 A energia absorvida pela fratura é pequena em comparação com o total de energia 
mecânica absorvida pelo sólido e assim, pela conservação de energia, toda a energia que não foi utilizada 
para gerar uma nova superfície é liberada em forma de calor. Valores típicos da eficiência de moagem 
se situam entre 0,06% e 1%, e são calculadas experimentalmente à partir da Equação [2.5]. A precisão 
deste método é pouco confiável principalmente pela dificuldade na estimativa de es (McCabe, Smith e 
Harriott, 2005). 
 A energia fornecida ao moinho, W, deve ser a soma da energia absorvida pelos sólidos Wn 
e a energia desperdiçada por atrito nos rolamentos e outras partes móveis. A razão entre as energias 
absorvidas e a energia suprida ao equipamento, ηm, é a eficiência mecânica. Assim tem-se que (McCabe, 
Smith e Harriott, 2005): 
g = ghYD =
Mi. (jkl − jkX)YD. Ym  [2.6] 
Então, a potência, P, requerida pelo moinho deve ser:  
T<TG 
T>TG 
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n = 
 . g = 
 . Mi. (jkl − jkX)YD. Ym  [2.7] 
em que ṁ é a capacidade do equipamento. 
 A Equação [2.7] é um modelo teórico que serviu de base para conhecidas correlações 
experimentais. Assumindo a esfericidade das partículas da alimentação igual a do produto e uma 
eficiência mecânica constante, é possível reunir os parâmetros de ajuste em uma única constante, Kr, e 
assim obtém-se (McCabe, Smith e Harriott, 2005): 
n = 
 . ]o . p 1qr;el −
1
qr;eXs [2.8] 
onde D3;2b e D3;2asão os diâmetros médios de Sauter (volume-superfície) do produto e da alimentação 
respectivamente. 
 Kick em 1885 propôs uma relação baseada na tensão elástica de deformação, assumindo 
que o trabalho requerido para reduzir partículas até uma mesma razão de redução de tamanhos deve 
ser constante: 
n = 
 . ]O. tu qr;eXqr;el [2.9] 
em que Kk é constante de Kick (McCabe, Smith e Harriott, 2005). 
 A Equação [2.10] é uma relação mais realista para a determinação da potência de 
cominuição e foi proposta por Bond em 1952 baseando-se em um diâmetro D80, que na distribuição 
granulométrica corresponde ao valor que engloba 80% dos sólidos mais finos (oitavo decil). 
n = 
 . ]l p 1\qvTl −
1
\qvTXs [2.10] 
em que Kb é uma constante que combina dados tanto do equipamento (como a eficiência mecânica) 
quanto do material a ser processado (como as esfericidades das partículas), e os sub-índices a e b 
referem-se ao produto e à alimentação, respectivamente (McCabe, Smith e Harriott, 2005). 
 A efetividade da moagem pode ser expressa como probabilidade de ruptura que consiste 
na fração de partículas fraturadas após a passagem em um moinho de estágio único (como o de rolos) 
ou pela taxa de ruptura que descreve a fração de partículas fraturadas em um determinado tempo (como 
nos equipamentos de retenção do tipo moinho de esferas). A efetividade cresce à medida que o tamanho 
de partículas for maior, pois além de serem mais frágeis, partículas maiores tem maior possibilidade de 
serem fraturadas (Ziegler e Hogg, 2009). 
 As condições químicas e físicas do ambiente de moagem afetam as características do 
produto. A presença de um líquido no moinho de esferas pode aumentar a capacidade e a eficiência do 
equipamento por promover uma desaglomeração das partículas. Neste caso é possível utilizar 
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surfactantes como auxiliadores de processo para melhorar a dispersão das partículas além de reduzir a 
viscosidade da massa. No entanto, o conhecimento da forma como a viscosidade interfere na moagem 
e na conchagem é desconhecido (Ziegler e Hogg, 2009). 
 
2.5  REFINO DA MASSA DE CHOCOLATE 
Na produção do chocolate, a cominuição é chamada de refino. Além da redução do tamanho 
de partículas, também se busca a mistura dos ingredientes e o recobrimento das superfícies dos sólidos 
pela fase lipídica. A substituição de um equipamento de refino por um moinho com maior eficiência de 
moagem, porém com menor nível de agitação, pode ter impactos significativos nas operações à jusante 
(sobretudo na temperagem), não podendo este procedimento ser considerado isoladamente (Ziegler e 
Hogg, 2009). 
O tamanho máximo das partículas em um chocolate deve ser suficientemente pequeno para 
que o degustador não perceba na boca que existem partículas sólidas na massa. A sensação de 
partículas grandes é chamada de arenosidade, e ela é eliminada quando a massa de chocolate é 
cominuída adequadamente. O tamanho máximo de partículas de um chocolate pode variar em função 
da região: os europeus preferem diâmetros máximos de partículas entre 15 e 22 µm enquanto os norte-
americanos de 20 a 30 µm. A qualidade do chocolate, entretanto, não deve ser somente associada ao 
tamanho das partículas, mas também às características da fase gordurosa (Ziegler e Hogg, 2009). 
 Na produção de chocolates, o método tradicional de refino utiliza o moinho de rolos. Este 
moinho é composto por cinco rolos alinhados em posição vertical (Figura 2.4[b]) ou três cilindros (escala 
piloto ou para o pré-refino) alinhados na posição horizontal (Figura 2.4[c]) que giram em sentidos opostos 
e a massa é forçada a passar entre os cilindros justapostos. A redução do tamanho de partículas 
acontece gradualmente e é determinada pela velocidade de rotação dos rolos e pelo distanciamento 
entre eles. A remoção do produto é realizada por meio de uma lâmina que raspa o material no último 
rolo. Para evitar danos ao equipamento e permitir que partículas duras passem pelos rolos, pelo menos 
um deles deve ser montado sobre molas ou, então uma pressão hidráulica é aplicada sobre os mancais 
de cada rolo. A contrapressão de resistência da massa mantém constante o distanciamento entre os 
rolos. A Figura 2.4[a] apresenta um esquema de um moinho de rolos (Ziegler e Hogg, 2009). 
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Figura 2.4 [a] Esquema de um moinho de rolos e uma faixa usual de diâmetros médios obtido em cada 
etapa (Ziegler e Hogg, 2009); [b]Fotografia de um moinho de 5 rolos (Buhler, 2014); [c] Fotografia de um 
moinho de três rolos disponível no Cereal Chocotec (ITAL). 
 
 O moinho de rolos opera eficientemente quando a razão de diminuição de tamanho é de 
3:1 ou 4:1. Em função disso, torna-se necessária uma moagem prévia das partículas de açúcar 
geralmente utilizando um moinho de impacto de martelos ou de pinos. Os moinhos de impacto, 
entretanto, não conseguem substituir os refinadores, pois não produzem partículas na ordem de micra 
(McCabe, Smith e Harriott, 2005; Ziegler e Hogg, 2009). 
A redução do tamanho de partículas em um moinho de rolos ocorre devido a forças de 
compressão e de cisalhamento. A razão de redução em um moinho com 5 rolos geralmente se situa 
entre 5:1  a 10:1 resultando em um produto com diâmetro máximo de 15 a 35 µm. Uma previsão do 
diâmetro máximo de partícula a partir de uma taxa de alimentação é dada pela Equação [2.11].  
qDXw = 2. 
´y. (z8 + z8{^). | [2.11] 
em que Dmax é o diâmetro máximo teórico de partícula (equivalente a folga entre os rolos ou a espessura 
do filme), 
´  é a taxa de alimentação por unidade de comprimento do rolo (kg/(h.m)), ρ é a massa 
específica do chocolate (aproximadamente 1200 kg/m³), v é a velocidade de rotação dos rolos i e i+1 e 
b é o comprimento de cada rolo (Ziegler e Hogg, 2009). 
Alguns autores relatam a produção de massas com moinhos de rolos com distribuição de 
partículas multimodais (Afoakwa et al., 2008a; Bolenz, Holm e Langkrär, 2014). Na melhor das hipóteses, 
tem-se uma distribuição bimodal. A distribuição de tamanhos de partículas bimodal pode ser considerada 
ideal na produção de chocolates se a operação garantir uma baixa percepção física de partículas e 
características reológicas adequadas (Do et al., 2007). Um fator de extrema importância na operação do 
moinho de rolos é o controle da plasticidade da massa antes dela ser refinada. Massas com elevados 
teores de gorduras tem dificuldade em imprensar-se no vão entre os cilindros e muitas das partículas 
presentes na massa ficam deslizando sobre a superfície dos rolos. Como estão sujeitas a condições de 
estresse, elas podem quebrar sucessivamente (por abrasão) sem atravessar entre os rolos do moinho 
[b] [a] [c] 
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(Talbot, 2009). Apesar disso, há registros na literatura técnica indicando a produção de uma massa com 
partículas maiores quando os conteúdos de gordura são superiores a 26% (Bolenz e Manske, 2013). 
Dentre as desvantagens do uso do moinho de rolos pode-se citar o fato de produzir uma 
massa com partículas demasiadamente finas, expor a massa a condições atmosféricas adversas 
(umidade ou até contaminações), exigir alto consumo energético e depender de eficiente manutenção 
mecânica (Bolenz, Holm e Langkrär, 2014) além de requerer uma grande área para sua instalação. Por 
este motivo o uso deste tipo de equipamento torna-se inviável para pequenos produtores de chocolates, 
que dão preferência ao moinho de esferas. Nestes equipamentos uma movimentação é aplicada a 
elementos esféricos soltos, denominados mídias, para gerar a ação de cominuição. Estes equipamentos 
consistem em um recipiente cilíndrico vertical encamisado, dotado de eixo de rotação (haste e impelidor) 
ou um recipiente cilíndrico horizontal giratório (moinhos de tombamento). O volume interno disponível é 
ocupado até 90% por mídias (Alamprese, Datei e Semeraro, 2007). A matéria-prima é alimentada na 
câmara de moagem e preenche os interstícios do leito de esferas. Ao acionar o impelidor, as esferas 
soltas ganham movimento aleatório, cominuindo as partículas por meio do impacto e de cisalhamento 
(Ziegler e Hogg, 2009).  
 Em um moinho de esferas horizontal de tombamento, a energia gasta para elevar a mídia 
é utilizada para reduzir o tamanho de partículas. Neste equipamento, o impacto é o mecanismo mais 
eficiente de fratura. Quanto maior a velocidade de agitação das esferas, maior será o consumo de 
energia, mas em compensação, maior será o impacto e, consequentemente, maior será a produtividade 
do moinho (McCabe, Smith e Harriott, 2005). Este procedimento pode, entretanto, causar um 
sobreaquecimento da massa.  
 A eficiência de moagem, distribuição dos tamanhos de partículas e a viscosidade da 
suspensão estão inter-relacionadas. A contribuição relativa do cisalhamento na movimentação da mídia 
torna estes dispositivos muito adequados para materiais rígidos e não-frágeis como os nibs de cacau 
(Ziegler e Hogg, 2009).  
A possibilidade de adicionar ingredientes em diferentes tempos de operação de um moinho 
de esferas permite alterar as características do produto bem como a velocidade de redução de tamanhos 
de partículas. Lucisano, Casiraghi e Mariotti (2006) avaliaram a adição de lecitina e leite em pó em um e 
em dois momentos da operação do moinho. Como respostas consideraram o diâmetro máximo de 
partículas, parâmetros reológicos de Casson e a umidade do chocolate. A cinética de moagem 
apresentou grande variação em função dos diferentes momentos de adição dos componentes dos 
chocolates. As massas finais de chocolate, no entanto, apresentaram os mesmos valores de diâmetro 
máximo e viscosidade plástica. A umidade e o limite de escoamento variaram fortemente com a ordem 
de adição dos ingredientes. 
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Em um moinho de esferas, a tensão é aplicada somente nas partículas que entram em 
contato com a mídia. Por isso, a operação deve durar o tempo suficiente para reduzir o tamanho de 
partículas. No entanto, as partículas podem ser submetidas a repetitivas situações de estresse (Ziegler 
e Hogg, 2009). 
 O tamanho das mídias é uma variável importante. Mídias pequenas aumentam a frequência 
de colisões entre a massa, mas reduzem a energia relacionada a cada impacto. Como resultado, mídias 
pequenas aumentam a taxa de ruptura em partículas friáveis, mas existe uma condição limite. Como 
regra grosseira, a razão de diâmetros entre a mídia e a partícula deve ser maior que 20:1. O tamanho e 
a densidade das mídias têm efeito similar em moinhos de tombamento e nos dotados de impelidores 
(Ziegler e Hogg, 2009). 
 Os sólidos de cacau são materiais que possuem natureza fibrosa. As fissuras destes 
materiais aparecem como resultado do dano acumulado por deformações repetidas ocasionando a 
diminuição gradual da integridade do sólido. O leite em pó integral, por exemplo, oferece menor 
resistência à cominuição do que as partículas de açúcar, devido a sua estrutura heterogênea, composta 
por lactose amorfa, glóbulos de gordura e bolhas de ar (Ziegler e Hogg, 2009). 
 Conforme já indicado na Figura 2.3, à temperaturas inferiores à TG (temperatura de 
transição vítria), a moagem destas partículas ocorre de forma semelhante à moagem dos nibs de cacau 
e com liberação da gordura. Em temperaturas superiores a de transição vítrea, as partículas de leite em 
pó integral deformam-se plasticamente e estas partículas, altamente assimétricas, têm um efeito deletério 
nas propriedades reológicas e sensoriais. O leite em pó desnatado requer uma energia de moagem 
maior, pois não contém os glóbulos de gordura. Quando em temperaturas acima de TG, o leite em pó 
desnatado se torna pegajoso e tende a se aglomerar podendo chegar a diâmetros médios maiores do 
que o espaçamento entre os cilindros de um moinho de rolos (Ziegler e Hogg, 2009). 
 A temperatura tem influência significativa na massa de chocolate e, por esta razão, interfere 
diretamente no refino. O arrefecimento é feito pela circulação de água no interior dos rolos ou pela camisa 
do refinador de esferas. No moinho de rolos, o arrefecimento é facilitado, pois o aumento de temperatura 
ocorre na região de compressão e o produto deixa esta região formando uma fina camada de massa de 
chocolate sobre a superfície refrigerada do rolo. Para limitar a aderência da massa aos rolos é necessário 
diminuir o teor de gordura na formulação e com isso aumenta-se a viscosidade da massa final e eleva-
se o risco de expor mais facilmente o açúcar à adsorção de umidade do ambiente. Um aumento da 
umidade aumenta a viscosidade da massa, além de favorecer a aglomeração das partículas de açúcar 
(Ziegler e Hogg, 2009). 
 Ao contrário de um moinho de rolos, a operação de um moinho de esferas é favorecida pela 
fase lipídica e a quantidade total de gorduras pode ser adicionada antes do refino. O fator desagregativo 
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da gordura líquida e o envolvimento das partículas pela fase lipídica reduz a viscosidade da massa, 
lubrificando o sistema e permitindo que a movimentação das mídias tenham menor resistência até o 
choque com os sólidos. O envolvimento das partículas pela fase gordurosa também é uma barreira à 
sorção de umidade. O menor custo do equipamento e a dispensa da etapa de mistura entre os 
ingredientes são outros fatores que tornam o uso do moinho de esferas atraente. 
 A integração das operações de refino e de conchagem é uma tendência na indústria de 
chocolate devido ao seu baixo custo e também como um mecanismo de recuperação de energia e tempo 
total de processamento. Vários fabricantes de equipamentos já produzem esses sistemas (Bolenz, Holm 
e Langkrär, 2014). Nos equipamentos modernos, uma bomba recircula a massa de chocolate entre o 
tanque de conchagem e o tanque de refino e essas duas etapas operam em conjunto. Isso uniformiza o 
refino e reduz a energia requerida para a conchagem pelo aproveitamento da energia para a formação 
de áreas superficiais específicas maiores. Esse avanço só se tornou possível com o uso de moinhos de 
esferas visto não haver necessidade de um controle da viscosidade da massa.  
 
2.6  CARACTERIZAÇÃO DE PARTÍCULAS 
 O conhecimento da distribuição de tamanhos e formatos de partículas é decisivo na 
caracterização do comportamento de sistemas dispersivos, como por exemplo, propriedades de 
escoamento, densidade aparente, porosidade do leito e estabilidade de emulsões. A área superficial 
específica das partículas irá depender do tamanho e da forma dessas partículas e influenciará na cinética 
de sorção, de dissolução e de reações químicas (Figura e Teixeira, 2007). 
Como ponto de partida, é necessário identificar uma dimensão representativa das partículas 
presentes na massa de chocolate. Geralmente isso é feito adotando alguma característica identificável 
de uma partícula (como a área superficial, volume, menor ou maior dimensão, etc.) e compará-la com 
uma forma definida. O exemplo clássico é o diâmetro equivalente (ou simplesmente diâmetro de 
partículas) que corresponde ao diâmetro de uma esfera com uma característica igual a partícula, como 
por exemplo o volume, a área superficial, a área projetada ou a difração de luz (Cremasco, 2012; Figura 
e Teixeira, 2007).  
Em sistemas reais, na maioria das vezes, as partículas não possuem tamanhos nem formas 
uniformes, função das imperfeições do sólido, da característica do material e do pré-tratamento dado ao 
sólido (moagem) (McCabe, Smith e Harriott, 2005; Peleg, 1992; Ziegler e Hogg, 2009). Dessa maneira 
partículas com diâmetro específico di aparecem em uma amostra com frequência xi: 
C8 = 
8∑ 
9h9~^  [2.12] 
em que mi é massa de partículas que possui diâmetro di, mj representa a massa de partículas de qualquer 
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diâmetro dj (que compõe a população de partículas) e n representa o número total de porções de 
partículas com mesmo diâmetro. Apesar da massa ser de utilização mais comum na análise de diâmetros 
de partículas, conforme a Equação [2.12], outros valores característicos da amostra como o volume ou 
o número de partículas também podem ser adotados para a determinação da frequência. O levantamento 
da frequência de todas as partículas presentes em uma amostra é denominada de distribuição de 
tamanhos de partículas. 
Outra forma de se representar a distribuição de tamanhos de partículas é por meio da 
frequência acumulada de partículas Xi que consiste na frequência de partículas que possuem diâmetro 
inferior a um determinado valor di em uma amostra. Assim Xi pode ser calculado conforme a Equação 
[2.13]. 
8 =  C9
8
9~^
 [2.13] 
Em uma amostra de partículas, xi, Xi e di podem corresponder a inúmeros valores. 
Geralmente adota-se algum valor representativo da distribuição do tamanho de partículas. Os decis são 
valores representativos dessa distribuição que são baseados em décimos da fração acumulada de 
partículas. Por exemplo o primeiro decil, D10, é o valor do diâmetro de partículas cuja frequência 
acumulada é 10%. O quinto decil, D50, também é chamado de mediana e representa o valor de diâmetro 
em que metade das partículas de uma amostra possuem diâmetro inferior a ele. 
Outro parâmetro representativo de uma distribuição de tamanho de partículas é a moda, 
que representa o valor que mais se repete. Frequentemente uma amostra é formada por mais de uma 
população de partículas gerando uma distribuição na qual existe uma descontinuidade na frequência de 
partículas e assim, dois ou mais valores tornam-se os mais frequentes. A essas distribuições dá-se o 
nome de bi, tri ou multimodal. 
Valores representativos também podem ser avaliados de acordo com médias de diâmetros. 
Existem diversos modelos para se calcular o valor médio de diâmetro de partículas. Os mais comuns 
são: a) média superficial, D2,1, que consiste no diâmetro da esfera com mesma área superficial média 
das partículas – Outro parâmetro representativo de uma distribuição de tamanho de partículas é a moda, 
que representa o valor que mais se repete. Frequentemente uma amostra é formada por mais de uma 
população de partículas gerando uma distribuição na qual existe uma descontinuidade na frequência de 
partículas e assim, dois ou mais valores tornam-se os mais frequentes. A essas distribuições dá-se o 
nome de bi, tri ou multimodal. 
Valores representativos também podem ser avaliados de acordo com médias de diâmetros. 
Existem diversos modelos para se calcular o valor médio de diâmetro de partículas. Os mais comuns 
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são: a) média superficial, D2,1, que consiste no diâmetro da esfera com mesma área superficial média 
das partículas – Equação [2.14]; b) média volumétrica, D3,1, que consiste no  diâmetro da esfera com 
mesmo volume médio das partículas – Equação [2.15]; c) média superficial-volumétrica ou média de 
momento de área superficial, D3,2, também conhecida como média Sauter que consiste na razão entre o 
volume médio das partículas e a área média – Equação [2.16]; e d) média de momento de volume ou de 
massa, D4,3, também conhecida como média de Brouckere que está apresentada na Equação [2.17] 
(Chevalley, 1975; Cremasco, 2012; Figura e Teixeira, 2007; Rawle, 2003).  
qe,^e =
∑ w
∑  w
 [2.14] 
qr,^r = 1∑  w
 [2.15] 
qr,e = qr,^
r
qe,^e =
1
∑ w
 [2.16] 
q,r = ∑C8. 78

∑C8. 78r [2.17] 
Ainda assim, nem sempre é possível encontrar um único valor representativo das amostras. 
Torna-se necessário, então, ajustar os dados de fração acumulada (Xi) e diâmetro de partículas (di) aos 
modelos GGS (Gates, Gaudin e Schuman) [2.18], RRB (Rosin, Ramler e Bennet) [2.19] e Log Normal 
[2.20]. Os parâmetros D100 e m do modelo GGS, n e D63,2 do modelo RRB e σ e D50 para o modelo Log-
Normal são determinados pelo modelo e comparados com os valores reais (Cremasco, 2012; Figura e 
Teixeira, 2007) 
8(78) =  78q^TT
D
 [2.18] 
8(78) = 1 − MN
,
R
 [2.19] 
8(78) = 1 + erf 
h( ⁄ )
√e.h  2  [2.20] 
Os valores determinados pela regressão aos modelos D100, D63,2, D50 e 
=D84,1/D50=D50/D15,9 devem ser coincidentes ou próximos aos valores determinados pela distribuição. 
Já os valores de m e n são parâmetros de ajuste dos modelos. 
Apesar disso, esses modelos podem representar resultados que são distorcidos da 
realidade quando predominam dois ou mais mecanismos de quebra das partículas gerando uma 
distribuição dos tamanhos de partículas que apresenta mais de uma moda. Esse problema pode ser 
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eliminado se a função Beta ou Log-Beta de distribuição de tamanhos de partículas descrita pela Equação 
[2.21] for utilizada (Peleg, 1992). 
C = ∑g8. 8(78) [2.21] 
em que, X(xdi) é a função de distribuição de tamanho de partículas de toda a amostra, Xi(di) é a função 
de distribuição de um grupo de partículas com diâmetros parecidos (pico na distribuição) modelado 
isoladamente e Wi é a fração de partículas que formam um grupo (Peleg, 1992). 
Na Equação [2.21], xdi é o valor de diâmetro adimensional que é calculado conforme a 
Equação [2.22], 
C = 78 − 7Díh7DXw − 7Díh [2.22] 
em que, di é o diâmetro de partículas e os índices mín e max referem-se aos valores de diâmetros 
mínimos e máximos, respectivamente. 
 Se a distribuição for bimodal, essas relações se incorporam na Equação [2.23]. 
C = g. ^C + (1 − g). e(C) [2.23] 
em que W é a fração mássica de finos e os índices 1 refere-se aos finos e 2 aos grossos (Peleg, 1992). 
 A função frequência do modelo Beta pode ser formulada conforme a Equação [2.24]. 
8C = C
.D . 1 − CD
 C .D . 1 − CD^T . 7C
 [2.24] 
em que Ai e mi são constantes do ajuste. Assim, para uma distribuição bimodal: 
(C) = g^ . C .D . 1 − C
D
 C .D . 1 − CD . 7C^T
+ (1 − g^ ). C.D . 1 − C
D
 C .D . 1 − CD . 7C^T
 [2.25] 
 O modelo Beta também fornece a moda local de cada pico, xm, de acordo com a Equação 
[2.26]. 
CD = jj + 1 [2.26] 
 O valor de A indica a posição do pico. Se A>1, o pico está localizado a direita na distribuição. 
Se A<1, o pico se localiza a esquerda e se A=1, a distribuição é simétrica (Peleg, 1992). 
 A variância de cada uma das populações de uma distribuição bimodal, representa a 
dispersão da distribuição (span) e pode ser escrita de acordo com a Equação [2.27]. 
8e = (j8 . 
8 + 1). (
8 + 1)(j8 + 1). 
8 + 2e. (j8 + 1). 
8 + 3 [2.27] 
 O formato de partículas tem um papel importante nas características dos produtos 
alimentícios. Uma caracterização qualitativa dessas partículas é obtida pela comparação com algumas 
formas comuns como agulhas, flocos, discos, etc. Uma caracterização quantitativa é possível pelo uso 
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de um fator de forma como a esfericidade ou a circularidade. Existem diversas definições de esfericidade, 
mas em geral ela consiste em comparar uma propriedade da partícula com a mesma propriedade em 
uma esfera. Assim a esfericidade  pode ser escrita conforme a Equação [2.28] (Cremasco, 2012; Figura 
e Teixeira, 2007). 
 = 7 7m  [2.28] 
em que de é o diâmetro da partícula e dc é o diâmetro da menor esfera que circunscreve a partícula 
(maior dimensão da partícula). 
O alongamento, jt, é um parâmetro de forma calculado conforme a Equação [2.29] e indica 
o quanto essa partícula é alongada e se difere de uma esfera. 
jt = 1 − 7m87m  [2.29] 
em que dci é o diâmetro da maior esfera que pode ser inscrita na partícula. 
 Outro fator de forma importante é a circularidade, R, que é descrito conforme a Equação 
[2.30] (Cremasco, 2012; Figura e Teixeira, 2007). 
d = j¡jm  [2.30] 
em que Ap é a maior área projetada de uma partícula (em uma observação perpendicular ao plano de 
projeção) e Ac é a área da menor circunferência que circunscreve essa projeção. 
 Existem diversos métodos para se determinar a distribuição do tamanho de partículas. O 
método mais simples consiste na utilização de um jogo de peneiras com aberturas padronizadas, que 
são posicionadas em sequência de abertura decrescente de cima para baixo. Quando uma amostra é 
inserida na peneira de maior abertura (no topo), as partículas com menores diâmetros têm capacidade 
de atravessar a malha enquanto as de diâmetros maiores ficam retidas sobre elas. Esta operação é 
facilitada por uma vibração do conjunto de peneiras. Conhecendo-se a massa de partículas retidas 
nessas peneiras, determina-se assim a distribuição dos tamanhos de partículas (Cremasco, 2012; Figura 
e Teixeira, 2007). 
Outra técnica usada para a caracterização da distribuição de tamanhos de partículas é o 
espalhamento de luz. Um feixe de luz laser monocromático, quando incide sobre uma amostra de 
partículas, sofre um espalhamento causado por reflexão, refração ou difração. O ângulo desse 
espalhamento é função do tamanho e do formato dessas partículas. Os equipamentos desse tipo de 
análise, entretanto, consideram as partículas como esféricas (um formato padrão) e assim, fornecem os 
valores de diâmetros equivalentes de partículas, ou seja, o diâmetro de esferas com o mesmo 
espalhamento de luz. A maioria desses equipamentos calcula com ferramentas computacionais os 
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valores de diâmetros baseados no volume dessas partículas. As vantagens deste método é a velocidade 
de leitura, a possibilidade de realizar leitura com o leito em movimento (Figura e Teixeira, 2007), e a 
facilidade de se utilizar dispersões em líquidos. 
 Também é possível utilizar análise de imagens para se caracterizar partículas. Com o auxílio 
de um microscópio é possível fazer as medidas das dimensões das partículas utilizando uma escala 
calibrada. No entanto, com o advento do desenvolvimento computacional, a caracterização dos 
tamanhos de partículas pode ser feita automaticamente. Para isso é necessário fornecer a informação 
do contorno da partícula obtida por meio de contraste. A técnica de Fourier consiste em determinar o 
centroide da imagem projetada da partícula e assim um vetor é traçado até a extremidade da projeção. 
Fazendo esse vetor rotacionar e tangenciar a periferia da área projetada, obtém-se os valores da norma 
desse vetor em função do ângulo de rotação e assim, uma função do tipo onda é obtida. Assim, além do 
diâmetro médio das partículas é possível a determinação dos parâmetros de formatos e sua distribuição 
(Snow et al., 1999). 
 Uma observação sobre a distribuição dos tamanhos de partículas pode indicar o mecanismo 
de quebra. Isso pode ser feito por meio do Índice de Erosão IE, conforme a Equação [2.31]. 
¢£(J) = g(J) − gT. _CD¤(0) − CD¥(J)a(1 − gT). _CD¤(0) − CD¤(J)a  [2.31] 
em que W(t) e W0 são as frequências de finos no tempo t e no tempo inicial, respectivamente, xmg e xmf 
é a moda dos sólidos grosseiros e de finos, respectivamente (Peleg, 1992). 
 O Índice de Erosão é basicamente a razão entre a quantidade de finos produzidos pela 
diminuição da moda das partículas grosseiras. Assim, se partículas grandes são formadas, há um 
domínio de redução de tamanhos por estilhaçamento das partículas e consequentemente IE=0 (ou IE<1). 
No entanto, se partículas pequenas são formadas, a fricção é mais evidenciada se IE>1 (Peleg, 1992). 
 
2.7  MODELOS CINÉTICOS DA COMINUIÇÃO 
 Peleg (1992) resume em sua obra quatro modelos para a cinética de quebra de partículas. 
São eles: 
Modelo de primeira ordem – Equação [2.32] 
¦(J) = ¦T. exp − J§ [2.32] 
em que M(t) é a massa de partículas com diâmetro original, M0 é a massa total e  é o tempo 
característico da operação. 
Modelo combinado (ordem zero e primeira ordem) – Equação [2.33] 
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¦(J)
¦T = 1 − ]. ¨1 − exp −
J

© [2.33] 
em que ] = limQ→« ¦(J). 
Modelo não exponencial – Equação [2.34] 
¦T − ¦(J)¦T =
J
¬^ + ¬e. J [2.34] 
em que 1/k1 é a taxa de fricção inicial e 1/k2 é o valor assintótico de partículas desintegradas. 
Modelo de dois termos exponenciais – Equação [2.35] 
¦(J)
¦T = ­. exp 
J
^ + (1 − ­). exp 
J
§e [2.35] 
em que ­ é uma constante e 1 e 2 são tempos característicos. Este tipo de modelo só é confiável 
quando o mecanismo predominante de quebra de partículas é alterado durante a cominuição, 
caracterizados por diferentes tempos característicos (§^ ≠ §e) (Peleg, 1992). 
 Se uma amostra que tem uma distribuição de tamanho de partículas monomodal estreita 
for submetida à cominuição, a fração de partículas que possuem o tamanho original será descrita pela 
Equação [2.36] (Peleg, 1992). 
g(J) = 1 − exp  J
k [2.36] 
em que w é uma constante temporal característica de acúmulo de finos e W(t) é a taxa de formação de 
finos. De acordo com a Equação [2.36], a taxa de formação de finos decresce com o tempo, visto que 
partículas grandes se desintegram mais rapidamente.  
Apesar disso, a dispersão da distribuição aumenta, mas pode diminuir com o transcorrer do 
processo de cominuição. Normalmente pode-se assumir que a moda de partículas grosseiras, xm2, 
aproxima-se assintoticamente da produção de finos com moda adimensional, xm1, e nesse caso essa 
tendência pode ser expressa matematicamente de acordo com a Equações [2.37] e [2.38] (Peleg, 1992). 
CDe(J) = CD^ + CDe(0) + CD^. exp − JD [2.37] 
ee(J) = ¯. CDe(1 − CDe) [2.38] 
em que xm2(0) é a moda adimensional inicial, m é uma constante temporal, que representa a taxa de 
com que a desintegração acontece e B é uma constante arbitrária. Assim, conhecendo w, m e B, é 
possível descrever todo o processo de cominuição (Peleg, 1992). 
 Durante a cominuição as partículas formadas podem assumir vários tamanhos 
intermediários. Esses tamanhos intermediários podem ser reunidos em lotes “i” que contemplam todas 
essas partículas e em número “n” que deve ser prático para o ajuste. Assumindo que a probabilidade de 
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ruptura de uma partícula é função apenas do tamanho dessa partícula (não varia com o tempo) e que as 
partículas formadas se enquadram em pelo menos um lote “i” de partículas, é possível escrever as 
Equação [2.39] para o lote 1 (de partículas grosseiras), Equação [2.40] para partículas dos lotes 2 < i < 
n-1 e Equação [2.41] para partículas do lote n (Austin, 1971; Peleg, 1992). 
7¦^7J = −I^. ¦^ [2.39] 
7¦87J =  I9 . |89. ¦9
8N^
9~^
− I8. ¦8  [2.40] 
7¦h7J =  I9 . |89. ¦9
hN^
9~^
 [2.41] 
sendo Mi a fração de partículas que possui diâmetro inferior ao lote i, Si é a taxa de ruptura de partículas 
do lote i (dimensão de tempo-1), Sj é a taxa de ruptura de lotes com tamanhos maiores que as do lote i e 
bij é a probabilidade de partículas do lote j tornarem-se partículas do lote i que é função do mecanismo 
de quebra (Peleg, 1992). 
 O primeiro termo do lado direito da Equação [2.40] representa a taxa com que as partículas 
de tamanhos maiores se transformam em partículas do lote i e o segundo representa a taxa com que as 
partículas do lote i diminuem de tamanho (Peleg, 1992). 
 
2.8  EFEITOS DA DISTRIBUIÇÃO DOS TAMANHOS DE PARTÍCULAS NAS 
CARACTERÍSTICAS DE CHOCOLATES 
Os efeitos mais importantes da distribuição dos tamanhos de partículas observados em 
chocolates dizem respeito às características reológicas da massa (ver Item 2.3 ). Em uma suspensão a 
viscosidade da massa é muito dependente da fração volumétrica de partículas, , que consiste em (Do 
et al., 2007): 
 = °¡XoQím±Xi°¡XoQím±Xi + °²X³8´i [2.42] 
em que V significa volume. 
Quando  < 0,1 é possível prever a viscosidade de uma suspensão com a Equação de 
Einstein (Do et al., 2007) 
Yi = YD . (1 + Y´. ) [2.43] 
em que s é a viscosidade da suspensão, m é a viscosidade do meio de suspensão e ´ é a viscosidade 
intrínseca (para partículas esférica e que não interagem, ´ = 2,5). 
Quando as partículas em uma suspensão interagem entre si com frequência, os efeitos dos 
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diâmetros de partículas e do conteúdo de fluido dispersante nas características reológicas da suspensão 
tendem a ser cada vez maiores, até o limite quando a suspensão atinge a fração volumétrica de partículas 
máxima m. A partir desse ponto a viscosidade da suspensão passa a ser uma função da razão /m. 
Assim, chega-se à relação (Do et al., 2007): 
YiYD = 1 −

D
Nµ´.¶·
 [2.44] 
Partículas menores tendem a preencher os espaços entre as partículas grandes e assim 
uma acomodação pode se refletir em diversas características dos materiais. Em chocolates não é 
diferente. A maneira como as partículas se acomodam estruturalmente na massa de um chocolate 
influenciará vários atributos de qualidade do mesmo, inclusive a aceitação sensorial do produto. Essas 
características tornam-se muito evidentes e tem sido vastamente relatadas (Afoakwa, Paterson, Fowler 
e Vieira, 2009a; Bolenz e Manske, 2013; Do et al., 2007). 
Do e colaboradores (2007) trabalhando com um sistema modelo baseado em diferentes 
quantidades de CBE (gordura equivalente à manteiga de cacau) e misturas de açúcar de diferentes 
granulometrias, mostraram que a viscosidade aparente a 40 °C diminui progressivamente com o 
aumento do diâmetro de partículas, em amostras com teores de gordura superiores a 25%. No entanto, 
quando a quantidade de gordura era de 22%, o aumento da quantidade de partículas maiores diminuiu 
a viscosidade aparente, que atingiu um valor mínimo e em seguida aumentou. Isso foi atribuído a um 
possível aumento da fração volumétrica máxima de partículas, m, previsto também na Equação [2.44]. 
Além dos efeitos na reologia, a distribuição dos tamanhos de partículas de uma massa de 
chocolate possui outras características que são interferentes na qualidade dos chocolates. 
Afoakwa et al. (2008a) avaliaram os eventos de fusão de massas de chocolates com 
diferentes distribuições de tamanhos de partículas e concentrações de emulsificantes submetidos a uma 
taxa de 5 °C/min. As massas de chocolate com distribuição de tamanho de partículas distintas e com 
25% de gordura e 0,3% de lecitina não sofreram alteração na temperatura de início de fusão (Tonset), 
temperatura em que a taxa de fusão é máxima (Tpeak), e na temperatura e entalpia de fusão (ΔHmelt). Um 
efeito pequeno, mas significativo da distribuição de tamanho de partículas foi percebido na temperatura 
de finalização de fusão (Tend) indicando que chocolates com maiores concentrações de finos tendem a 
finalizar a fusão em temperaturas mais elevadas. Os autores também perceberam uma maior tensão de 
ruptura (snap) em barras com menores partículas e sugeriram que a tensão de agregação elevadas de 
partículas finas na matriz cristalina ocasionou o efeito de retardamento da fusão. Este efeito foi 
minimizado quando a concentração de gorduras e de emulsificantes era maior devido ao efeito de 
desagregação dos finos. 
A literatura registra também que a liberação de aroma é intensamente afetada pela 
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distribuição do tamanho de partículas. A maior parte dos componentes aromáticos (determinados por 
cromatografia gasosa de headspace) é aumentada com a diminuição do tamanho de partículas. No 
entanto, o maior envolvimento das partículas com a fase gordurosa diminui este efeito (Afoakwa, 
Paterson, Fowler e Ryan, 2009). 
A distribuição de tamanhos de partículas tem efeito na resistência mecânica dos chocolates. 
Partículas maiores conferem dureza às barras de chocolates (Afoakwa, Paterson e Fowler, 2008; Do et 
al., 2007). 
Afoakwa e colaboradores divulgaram em diversos trabalhos estudos sobre os efeitos da 
distribuição de diâmetros de partículas sobre algumas características de chocolates, mas somente em 
algumas situações foram encontradas significativas correlações. Essa ausência de interdependência 
pode ser atribuída ao fato desses estudos analisarem os fenômenos baseando-se em apenas um dos 
parâmetros de distribuição de tamanhos de partículas, o nono decil, D90 (Afoakwa et al., 2008c; Afoakwa, 
Paterson, Fowler e Vieira, 2009a; b; c; Afoakwa, Paterson e Fowler, 2007). Do et al. (2007) avaliaram os 
efeitos sobre a resistência mecânica e características reológicas por meio da combinação de misturas 
de massas de chocolates com diferentes distribuições de tamanhos de partículas. Bolenz, Holm e 
Langkrär (2014) evidenciam os efeitos da distribuição dos tamanhos de partículas sobre as 
características reológicas, porém apenas de forma qualitativa. O presente estudo, propõe uma análise 
quantitativa dos efeitos de todos os decis de distribuição dos tamanhos de partículas sobre as 
características de um chocolate. 
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CAPÍTULO 3  
MATERIAIS E MÉTODOS 
 
3.1  MATERIAIS 
 A formulação do chocolate amargo escolhida para o desenvolvimento desta pesquisa foi 
desenvolvida por Grunennvaldt (2009), adaptada por Stroppa (2011) e está apresentada na Tabela 3.1. 
Tabela 3.1 Formulação do chocolate amargo. 
Ingredientes Composição (%) 
Açúcar cristal  46,1 
Liquor de cacau 43,0 
Manteiga de cacau 10,0 
Lecitina 0,5 
PGPR 0,4 
Teor aproximado de gordura  32,0 
 
 O açúcar cristal utilizado foi fornecido pela empresa Açucareira Boa Vista (Limeira-SP). Este 
tipo de matéria-prima foi escolhido por possuir uma menor área superficial específica em relação ao 
açúcar refinado, conferindo ao ingrediente um teor baixo de umidade adsorvida, a fim de garantir que o 
chocolate tivesse suas características reológicas afetadas apenas pelo tamanho e pelo formato das 
partículas. 
 O liquor e a manteiga de cacau utilizados foram blends fabricados pela empresa Barry 
Callebaut Brasil (Ilhéus-BA). A origem das amêndoas não foi informada pela empresa. A lecitina de soja 
Solec CH, fornecida pela empresa Solae Brasil, e o PGPR (poliglicerol poliricinoleado) Grinsted PGPR 
Super, fornecido pela empresa Danisco Brasil, foram utilizados como emulsificantes. 
 
3.2  COMPOSIÇÃO QUÍMICA DA MANTEIGA DE CACAU 
A manteiga de cacau desodorizada e a manteiga de cacau contida no liquor (cerca de 50% 
da massa total de liquor) foram analisadas cromatograficamente visando determinar seus principais 
componentes. 
Para poder avaliar a composição da manteiga contida no liquor, ela foi extraída 
mecanicamente conforme descrito em 3.2.a 
 
3.2.a Extração da manteiga de cacau 
A manteiga de cacau foi extraída do liquor utilizando um cilindro de aço inox de 3,3 cm de 
diâmetro, comprimento de 20 cm, vertical, encamisado e pressurizado por nitrogênio gasoso. Uma 
amostra de aproximadamente 200 g de liquor previamente derretido é alimentada no cilindro que é então 
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pressurizada pela parte superior com N2, forçando a fase gordurosa a permear pelo meio filtrante (uma 
malha de Nylon sobre uma base metálica perfurada). Os sólidos de cacau formam uma torta que fica 
retida no meio filtrante. Inicialmente injetou-se gás até que se atingisse pressão de 5 bar. Com a 
drenagem da manteiga de cacau, a pressão diminuía e ao atingir 3 bar, fez-se uma nova injeção do gás 
até 10 bar. Com uma nova queda de pressão a 8 bar, o sistema foi repressurizado a 10 bar. Repetiu-se 
a pressurização a 10 bar até atingir uma alíquota de 50 g de manteiga de cacau. Essa manteiga foi 
centrifugada (1000 rpm por 20 min), armazenada até o momento da análise  
 
3.2.b Composição em ácidos graxos 
A determinação da composição em ácidos graxos das amostras de manteiga de cacau foi 
realizada por cromatografia gás-líquido, utilizando um cromatógrafo CGC Agilent 6850 Series GC System 
(EUA), após esterificação segundo o método de Hartmann e Lago (1973). Os ésteres metílicos dos 
ácidos graxos foram separados de acordo com o método AOCS Ce 2-66 (AOCS, 2004), em coluna capilar 
DB – 23 Agilent (50% cianopropil-metilpolisiloxano), com as seguintes dimensões: comprimento de 60 
m, diâmetro interno de 0,25 mm e espessura do filme de 0,25 m. Condições de análise: temperatura do 
forno: 110 °C por 5 min., de 110 a 215 °C em 21 min (5 °C/min.), 215 °C por 24 min.; temperatura do 
detector: 280 °C; temperatura do injetor 250 °C; gás de arraste: hélio; razão split 1:50; volume injetado: 
1,0 µL. A composição qualitativa foi determinada por comparação dos tempos de retenção dos picos 
com os dos respectivos padrões de ácidos graxos. A composição quantitativa foi realizada por 
normalização de área dos picos, sendo expressa como porcentagem em massa. As análises foram 
realizadas em triplicata. 
 
3.2.c Composição em triacilgliceróis 
A composição em triacilgliceróis foi determinada por cromatografia gás-líquido utilizando o 
mesmo equipamento usado para a composição em ácidos graxos, mas com coluna capilar DB-17HT 
Agilent Catalog 122-1811 (50%-fenil-metilpolisiloxano, com 15 metros de comprimento x 0,25 mm de 
diâmetro interno e contendo 0,15 µm de filme). As condições usadas foram: injeção split, razão de 1:100; 
temperatura da coluna de 250 °C, programada até 350 °C à razão de 5 °C/min; gás de arraste: hélio, em 
vazão de 1,0 mL/min; temperatura do injetor: 360 °C; temperatura do detector: 375 °C; volume injetado: 
1,0 L; concentração da amostra: 100 mg/5 mL de tetrahidrofurano. A identificação dos grupos de 
triacilgliceróis foi realizada em triplicata por meio da comparação dos tempos de retenção, segundo os 
procedimentos de Antoniosi Filho, Mendes e Lan (1995). A análise foi realizada em triplicata. 
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3.2.d Composição em acil gliceróis 
Amostras de 10 mg de manteiga de cacau foram dissolvidas em 10 mL de tetrahidrofurano 
grau HPLC (fase móvel) e alíquotas de 20 L foram injetadas e analisadas por HPSEC (cromatografia 
de alta performance por exclusão de tamanhos). Foi utilizado um detector de índice de refração Waters 
(EUA) e coluna nano porosa (10 e 50 nm) de 300 mm de comprimento altamente sinterizada com 
estireno-divinilbenzeno copolímero a 30 °C. A fase móvel foi recirculada com uma vazão de 1 mL/min. A 
quantificação dos acil gliceróis foi feita em triplicata pela área dos picos (Márquez-Ruiz et al., 1996). 
 
3.2.e Tocoferóis 
A composição em tocoferóis foi feita em triplicata por meio de HPLC (cromatografia líquida de 
alto desempenho) de acordo com o método AOCS Ce 8-89 (2004). Amostras de 10 mg foram dissolvidas 
em 10 mL de hexano grau HPLC (fase móvel). A coluna utilizada foi a Merck 250x4 mm Li Chrosorb Si 
605 m. A fase móvel utilizada foi uma solução de hexano/isopropanol na proporção de 99:1 e 
alimentada a uma taxa de 1,0 mL/min. 
 
3.3  EQUIPAMENTOS 
Para a produção de chocolates as etapas de mistura e conchagem dos componentes da 
formulação foram realizadas em um misturador/concha planetário encamisado marca Inco (Brasil) 
(Figura 3.1[a]) com diâmetro de 24,5 cm e profundidade de 23,5 cm, dotado de controle de temperaturas 
e de rotação de 28 a 132 rpm. O impelidor utilizado foi do tipo gate blade de 12 cm de diâmetro e 19 cm 
de comprimento (Figura 3.1[b]). 
Três tipos de moinhos foram utilizados para moagem/refino do chocolate: 
a) Moinho de martelos IKA MF 10 basic (Alemanha) com peneira de 1,0 mm de abertura para cominuir o 
açúcar para produzir a massa a ser refinada em moinho de rolos; 
b) Moinho de 3 rolos horizontais DRAIS (Alemanha) com arrefecimento interno com água fria (Figura 3.2) 
para refinar a massa de chocolates produzida a partir da mistura do açúcar moído em moinhos de 
martelos; 
c) Moinho de leito impelido de esferas Caotec B5 (Holanda) com esferas (mídias) de 9,5 mm de diâmetro 
(Figura 3.3[a] e [b]) para refinar a massa de chocolate produzida com açúcar cristal. Esse moinho de 
esferas também utilizou mídias de aço cromo Netzsch (Alemanha) de 5,0 mm (Figura 3.3[c] e [d]). 
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Figura 3.1 Equipamento utilizado para a mistura e conchagem das amostras: [a] misturador/concha 
planetário INCO; [b] impelidor. 
 
Figura 3.2 Moinho de 3 rolos DRAIS para refino da massa de chocolate. 
 
 
Figura 3.3 Moinho de esferas para refino de massa de chocolates: [a] Moinho Caotec B5 visão frontal; 
[b] carga de esferas Caotec de 9,5 mm; [c] mistura de esferas Caotec (9,5 mm) e Netzsch (5,0 mm); [d] 
comparação entre o tamanho das esferas. 
[a] [b] 
[a] [b] 
[c] [d] 
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Figura 3.4 Tanque encamisado utilizado para pré-cristalizar as amostras de chocolates: [a] recipiente 
encamisado; [b] impelidor de superfície raspante (Miyasaki, 2013). 
 
Após a pré-cristalização, a massa de chocolates foi vertida em moldes feitos em 
policarbonato contendo compartimentos em forma de barras retangulares de dimensões internas de 8,2 
x 2,5 x 0,7 cm e colocadas em um túnel de resfriamento Siaht (Brasil) de 8,0 m de comprimento dotado 
de controle de temperatura do ar insuflado (Figura 3.5). 
 
Figura 3.5 Túnel de resfriamento utilizado para cristalizar os chocolates. 
 
 
3.4  PRODUÇÃO DE CHOCOLATES 
Lotes de 5 kg de chocolates foram produzidos de acordo com a formulação apresentada na 
Tabela 3.1. Os chocolates foram produzidos pelo método tradicional com o moinho de rolos e com o uso 
do moinho de esferas, como método alternativo. 
 
3.4.a Método tradicional – moinho de rolos 
O açúcar cristal utilizado na produção de chocolates foi previamente moído no moinho de 
martelos (peneira com abertura de 1,0 mm) a fim de reduzir o tamanho de partículas e não danificar o 
moinho de rolos. O açúcar moído foi carregado no misturador juntamente com o liquor previamente 
derretido em forno de micro-ondas. A temperatura foi controlada e mantida a 40 °C durante a agitação. 
[a] [b] 
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A massa resultante possuía consistência plástica e foi refinada no moinho de rolos ajustado manualmente 
tomando-se o cuidado para não elevar a temperatura da mesma. A fim de monitorar o diâmetro das 
partículas produzidas, amostras da massa nas condições de alimentação, após o primeiro e o segundo 
estágios de cominuição foram recolhidas e caracterizadas de acordo com o Item 3.5.a. 
Ao final do refino, a massa retornou ao misturador juntamente com o restante da manteiga 
de cacau e a temperatura era ajustada para 70 °C. O chocolate foi então conchado mediante agitação a 
72 rpm por 15 h. Nos 30 minutos finais dessa operação, as massas de chocolates foram resfriadas a 60 
°C e receberam os emulsificantes. Os chocolates produzidos dessa maneira receberam a identificação 
de amostras R (em referência a moinho de rolos).  
 
3.4.b Método alternativo – moinho de esferas 
No misturador foram carregadas quantidades de açúcar cristal, liquor e manteiga de cacau 
correspondente a uma produção de 5 kg de chocolate. Essa massa foi então conchada a uma 
temperatura de 70 °C por 15 h. Após a conchagem, essa massa foi resfriada a 40 °C e submetida ao 
refino no moinho de esferas contendo um total de 30 kg de esferas. A velocidade máxima de operação 
(75 rpm) foi sempre adotada. No início dessa operação, foram acrescidos os emulsificantes e o moinho 
de esferas se encarregou de misturá-los.  
Para estudar a operação de cominuição, foram utilizadas diferentes quantidades relativas 
de esferas de 9,5 mm e de 5,0 mm conforme indicado na Tabela 3.2 (Ensaios A a D). Em tempos pré-
determinados a temperatura do leito de esferas era monitorada e coletava-se amostras de até 2 g para 
a determinação do diâmetro de partículas e o levantamento da cinética de cominuição. 
 
Tabela 3.2 Proporção de esferas de diferentes diâmetros no moinho de leito impelido. 
Ensaios 
Massa de esferas (kg) Massa total de 
esferas (kg) Diâmetro de 9,5 mm Diâmetro de 5,0 mm 
A 30 0 30 
B 20 10 30 
C 10 20 30 
D 0 30 30 
 
3.4.c Pré-cristalização, moldagem, resfriamento, embalagem e armazenamento 
Após o refino, 2 kg de massa de cada ensaio (A, B, C, D e R) foram pré-cristalizadas por 
semeadura. 
Para a produção de sementes cristalinas, 500 g da massa de cada ensaio (A, B, C, D e R) foram 
separadas e submetidas à uma temperagem manual sobre uma mesa de mármore. Em virtude da grande 
interferência de variações nas condições ambientais sobre o procedimento, a massa temperada nem 
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sempre atingia o índice de temperagem almejado. Em muitos ensaios eram necessárias várias tentativas, 
em que se refundia a alíquota de 500 g, repetindo o processo de temperagem até que índices de 
temperagem entre 4,0 e 6,0 fossem garantidos para a produção das sementes cristalinas. Essas 
amostras foram colocadas em moldes e então no túnel de resfriamento com ar a uma temperatura média 
de 15 °C por 10 min (18 °C nas entrada e saída e 12 °C no centro do túnel), desenformadas e embaladas 
em papel alumínio. Essas barras foram maturadas a 20 °C por uma semana e raladas manualmente 
para serem usadas como sementes cristalinas. 
A pré-cristalização do restante das massas A, B, C e D começou pela fusão de 2 kg das mesmas 
a 60 °C por 30 min, resfriadas a 31 °C e adicionadas de 1,5 g de sementes (valor determinado mediante 
estudo preliminar). Essas condições foram escolhidas, pois percebeu-se que o índice de temperagem 
não variava com o tempo e garantiu-se um processo de cristalização em condições padronizadas 
obtendo-se índices entre 4,0 e 6,0 em todos os ensaios.  
Por fim as amostras foram vertidas em moldes, cristalizadas em túnel de resfriamento a 
temperatura média de 15 °C por 10 min, desmoldadas e os chocolates foram embalados em papel 
alumínio até o momento das análises de parâmetros de qualidade do produto e de vida-de-prateleira.  
 
3.5  CARACTERIZAÇÃO DAS PARTÍCULAS 
3.5.a Distribuição de tamanho de partículas 
As amostras de chocolate produzidas pelos moinhos de rolos e de esferas tiveram a distribuição 
de tamanho das partículas determinada por meio do analisador de tamanho de partículas por 
espalhamento de luz laser Horiba LA-950V2 (Japão). Foi utilizado o módulo dinâmico de dispersão 
líquida das amostras em óleo de soja à temperatura ambiente. Inicialmente cada amostra de 1,0 ± 0,5 g 
foi dispersada em aproximadamente 5 mL de óleo de soja refinado a 60 °C. O equipamento contendo 
aproximadamente 300 ± 50 mL do óleo isento de partículas foi zerado (para a formação da linha base) 
e a suspensão previamente preparada foi transferida por gotejamento e diluída até que a transmitância 
da suspensão final ficasse entre 90 e 95%. A amostra circulava entre um compartimento de alimentação 
agitado e outro de leitura. Respondendo a um comando de leitura, a luz laser incidia instantaneamente 
sobre a alíquota que estava no compartimento de leitura e sensores captava o ângulo e a intensidade da 
luz difratada, formando um espectro de espalhamento. O ângulo da difração, que é função do tamanho 
e da forma da partícula, foi relacionado com o diâmetro da esfera di que sofre o mesmo desvio (diâmetro 
equivalente). A intensidade foi relacionada com a fração de partículas xi de cada valor de diâmetro di. 
Também foi computada a fração acumulada de partículas Xi com diâmetro menor ou igual a um 
determinado diâmetro di. No mínimo cinco determinações foram realizadas em cada amostra. 
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3.5.b Formato das partículas 
 Uma análise do formato das partículas foi realizada com o uso do microscópio óptico de 
varredura Malvern Morphologi G3-ID (EUA). Uma alíquota entre 0,14 e 0,15 g de cada amostra foi 
dissolvida em 150 mL de óleo de girassol refinado a 40 °C por 5 min em um agitador magnético. A 
suspensão foi inserida na célula de análise úmida do equipamento. A circularidade das partículas foi 
determinada e apresentada em função da frequência (xi). 
 
3.6  CONTEÚDO DE GORDURA SÓLIDA, CGS 
O conteúdo de gordura sólida (CGS) foi monitorado pelo espectrômetro de ressonância 
magnética nuclear (RMN), BRUKER pc120 Minispec (Alemanha), sob diferentes condições de tempo e 
temperatura da amostra. O método indireto de cálculo de conteúdo de gordura sólida (CGS), AOCS Cd 
16-81 (AOCS, 2004) foi utilizado a fim de minimizar os efeitos de desorientação rápida de spins 
ocasionada pelas partículas duras de açúcar. Foram empregados banhos secos de alta precisão (0 – 70 
°C) TCON 2000 Duratech (EUA) para se conseguir diferentes condições térmicas e temporais descritas 
a seguir. 
 
3.6.a Conteúdo de gordura sólida de equilíbrio 
O CGS em equilíbrio com a fase líquida das amostras de chocolate (perfil de sólidos) foi 
determinado a diferentes temperaturas de acordo com uma adaptação do método AOCS Cd 16b-93 para 
gorduras especiais (AOCS, 2004). Antes de iniciar o procedimento de cristalização, as amostras foram 
fundidas a 60 °C por 30 minutos ao invés de 100 °C por 15 min e 60 °C por 5 min, como recomenda o 
método. Isso foi necessário para preservar a lecitina que degrada quando exposta a temperaturas 
elevadas por períodos longos de tempo. O restante do procedimento foi realizado de maneira idêntica 
ao recomendado pelo método, com leituras das amostras estabilizadas a 0, 10, 15, 20, 25 30, 32,5, 35, 
37,5 e 40 °C.  
 
3.6.b Cinética da cristalização isotérmica 
Seguindo o procedimento padrão, a variação do conteúdo de gordura sólida foi determinado 
com a amostra mantida a uma temperatura constante. As amostras foram acondicionadas inicialmente a 
60 °C por 30 minutos para atingir a fusão completa. Após a fusão as amostras foram mantidas a 17,5 °C 
e a variação do CGS em função do tempo foi monitorado por RMN. Nos primeiros 50 minutos, a leitura 
foi feita a cada 2 minutos e após esse período, a cada 12 minutos. A análise foi interrompida quando a 
variação de CGS foi menor que 0,1% no intervalo de tempo de 12 min. Os resultados foram ajustados 
ao Modelo de Avrami (Equação[2.1]). 
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3.6.c Cinética da cristalização não isotérmica 
Na tentativa de se prever o comportamento de cristalização das massas de chocolate nas 
condições encontradas na pré-cristalização, amostras colocadas em tubos de RMN foram submetidas a 
um histórico de temperaturas semelhante ao usado nas temperagens e a variação de CGS foi 
monitorada. As amostras foram previamente fundidas a 60 °C por 30 min e submetidas a temperatura 
de 28 °C por 40 min. Após esse período, as amostras foram submetidas a um reaquecimento a 31 °C 
por 20 min e por fim submetidas a cristalização acelerada, isotérmica a 17,5 °C. Os dados obtidos no 
período isotérmico foram ajustados ao modelo de Avrami (Equação [2.1]) 
 
3.7  ENSAIOS DE VIDA-DE-PRATELEIRA 
 Após a temperagem, as amostras foram embaladas em papel alumínio e armazenadas em 
estufa com temperatura controlada. Inicialmente, todas as amostras foram armazenadas a em estufa 
Eletrolab EL 101 (Brasil) a 20 °C por 15 dias com o propósito de atingir sua maturação cristalina. Após 
esse período, metade das amostras foi submetida a condições cíclicas de temperatura com alternância 
de 20 °C ou 32 °C em períodos de 24 h. O restante das amostras foi mantido em temperatura constante 
a 20 °C. As amostras tiveram a tensão de ruptura e a cor monitoradas por até 140 dias. 
 
3.7.a Tensão de ruptura 
Ao longo do tempo de armazenamento as barras de chocolate foram submetidas ao esforço 
mecânico usando um texturômetro Universal TA-XT2i, da Stable Systems (Inglaterra), com probe 
HDP/3PB – three point bend rig. O parâmetro avaliado foi a máxima tensão aplicada no centro da barra, 
registrada antes da ruptura. Os apoios do probe distanciavam 6 cm e a velocidade de descida da célula 
de carga foi de 1,7 mm/s (Luccas, 2001).  
 
3.7.b Cor 
 Com a finalidade de avaliar a coloração do chocolate, bem como a cinética de migração de 
gordura para a superfície, a cor das amostras foi monitorada durante o armazenamento utilizando o 
colorímetro Hunterlab Colorquest II (EUA). A obtenção e o cálculo de parâmetros foram baseados no 
sistema CIELAB. Foi avaliado o Índice de Brancura (IB) que pode ser calculado de acordo com a Equação 
[3.1] (Masuchi, 2014). 
¢¯ = 100 − _(100 − ∗¸)e + [∗e + |∗eaT,V [3.1] 
em que L*, a* e b* são parâmetros de cor. 
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3.8  ANÁLISE SENSORIAL 
 As amostras de chocolates foram avaliadas sensorialmente por 10 componentes de uma 
equipe treinada do Centro de Engenharia de Processos e Embalagens do Instituto Fraunhofer 
(Alemanha). Os parâmetros avaliados foram sabor (doçura, acidez, amargor, aroma de cacau, torrefação, 
mofo e sabores estranhos), sensação física (número de partículas, tamanho de partículas e derretimento) 
e impressão global. Às amostras foram atribuídas notas de 0 a 4. A tabela utilizada pelos provadores 
está apresentada na Figura 3.6. 
 
3.9  CARACTERIZAÇÃO REOLÓGICA 
 As características de escoamento da massa de chocolates foram determinadas em 
reômetro de cilindros concêntricos Brookfield RVDVIII (EUA) com adaptador para quantidades reduzidas 
de amostra. As amostras foram submetidas a diferentes condições de escoamento à temperatura 
controlada de 40 °C e os valores de tensão de cisalhamento e taxa de cisalhamento foram modelados 
de acordo com o modelo de Casson adaptado por Steiner (Equação [2.3]) e a viscosidade plástica e o 
limite de escoamento das amostras foram determinados (Vissotto et al., 1999). 
 
3.10  ANÁLISE DE DADOS 
A análise por efeitos é, comumente, usada na avaliação da influência de um fator (variável 
independente como, por exemplo, diâmetro de Sauter, ou decis) sobre uma característica (variáveis 
dependentes ou respostas). Primeiramente se calcula a média dos valores obtidos da característica para 
um determinado valor do fator (mesmo que outros fatores variem). Procede-se da mesma maneira com 
os demais valores do mesmo fator. O efeito é um valor que representa a influência dos fatores e é a 
razão entre a diferença das duas médias de respostas e a diferença entre os valores dos níveis do fator 
(Barros Neto, Scarmínio e Bruns, 2007). Assim, a inclinação da reta obtida a partir da regressão linear 
dos valores da característica e os valores do fator é o efeito. A presente pesquisa teve por objetivo 
principal avaliar os efeitos dos fatores que refletem a distribuição de tamanhos de partículas sobre as 
características de chocolates.  
Considerando que a distribuição de tamanhos de partículas gera diversos parâmetros 
representativos, considerou-se os decis da distribuição dos tamanhos de partículas como fatores 
diferentes. Como os valores dos decis não são constantes, relacionou-se cada valor de decil com a sua 
resposta e a inclinação das retas ajustadas foi assumida como o efeito dos valores de cada decil sobre 
as características dos chocolates. 
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Figura 3.6 Tabela apresentada aos provadores na análise sensorial (Instituto Fraunhofer, Alemanha). 
 
Sie erhalten, 5 proben dunkle Schokolade (53% Kakao). Bitte füllen sie die Spalten mit der Anzahl von jeder Probe, versuchen sie und vergeben Noten, je nach Geschmack, aber 
basierend auf der Definition der Fußzeile. Danke. 
You're receiving 5 samples of dark chocolate (53% cocoa). Please fill in the columns with the number of each sample, try them and assign grades according to your taste, but based on the definition of the footer. Thank you. 
Produkteigenschaften 
Product characteristics 
Angebot – Range Proben – Samples 
Von nicht vorhanden (0) 
From not present(0) 
mittel (2) 
middle (2) 
Zu sehr stark(4) 
To very strong (4) 
N° A N° B N° C N° D N° E 
G
es
ch
m
ac
k 
T
as
te
 
Süss 
Sweet 
Wenig Süße 
Little sweet 
Ausgewogene süße 
Balanced sweetness 
Sehr süß 
Very sweet 
     
Sauer 
Sour 
Nicht sauer 
Not acid 
Kleine säure 
Little acid 
Sehr sauer 
Very acid 
     
Bitter 
Bitter 
Kleine bitter 
Little bitter 
Ausgewogene bitter 
Balanced bitter 
Sehr bitter 
Very bitter 
     
Kakaoaromatisch 
Cocoa aroma 
Nicht vorhanden 
Unnoticed 
Ausgewogene aroma 
Balanced aroma 
Sehr stark 
Very intense 
     
Röstig 
Rost 
Kleine röstig 
Little rost 
Ausgewogene röstig 
Balanced rost 
Sehr stark 
Very intense 
     
Muffig 
Fust 
Nicht vorhanden 
Absence 
Mittel 
Little 
Sehr stark 
Very intense 
     
Fremdgeschmack 
Off-flavor 
Nicht vorhanden 
Absence 
Mittel 
Little 
Sehr stark 
Very intense 
     
M
un
dg
ef
üh
l 
M
ou
th
 s
en
se
 
Anzahl der Teilchen 
Number of particles 
Glatt 
Smooth 
Wenige Teilchen 
Few particles 
Sehr rau 
Very rough 
     
Größe der Partikel 
Size of particles 
Nicht vorhanden 
Unnoticed 
Klein partikel 
Small particles 
Sehr große 
Very big 
     
Schmelz 
Melting 
Sehr langsam 
schmelzend 
Very slow melting 
Langsam schmelzend 
slow melting 
Gute schmelzend 
Good melting 
     
Gesamteindruck 
Overall impression 
 Sehr unbeliebt 
Dislike very much 
Weder noch 
Neither liked nor disliked 
Sehr gefallen 
Like very much 
     
Kommentare, Beobachtungen und 
Anregungen sind immer willkommen. Danke. 
Comments, suggestions, and observations are always 
welcome. Thank you. 
 
Definition: 0 – nicht vorhanden; 1 – etwas vorhanden; 2 - vorhanden; 3 - stark; 4 – sehr stark. 
Definition: 0 – not present; 1–slightly present; 2 –present; 3 –strong; 4 – very strong. 
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CAPÍTULO 4  
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Um estudo preliminar à programação desta tese, teve por objetivo avaliar os efeitos de 
diferentes concentrações de emulsificantes na estruturação de massas de chocolates. Os resultados 
obtidos, mostram distintas atuações dos emulsificantes influenciadas, sobretudo, pela distribuição de 
tamanhos de partículas nas massas de chocolates. As tendências encontradas motivaram a 
programação desta pesquisa que teve por objetivo a avaliação dos efeitos da distribuição de tamanhos 
de partículas no processamento e na qualidade de chocolates. Para conseguir obter diferentes 
distribuições dos tamanhos de partículas operou-se um moinho de rolos (método tradicional) e um 
moinho esferas (método alternativo) com diferentes cargas de mídias (combinações de esferas de 
diâmetros de 5,0 e 9,5 mm). Como existe a tendência na indústria pela substituição do método tradicional 
(moinho de rolos) pelo método alternativo (moinho de esferas), o presente estudo englobou também 
entre seus objetivos uma análise da operação da viabilidade desses moinhos. Na Seção 4.1 são 
apresentados os resultados de caracterização das matérias-primas. Na Seção 4.2 é apresentada a 
análise crítica das operações de cominuição e nas Seções 4.3 a 4.6 são apresentadas as características 
de processamento (reologia e cinética de cristalização) e de qualidade (conteúdo de gordura sólida em 
função da temperatura, ensaios de vida-de-prateleira e análise sensorial) dos chocolates. 
 
4.1  CARACTERIZAÇÃO DAS MATÉRIAS-PRIMAS 
4.1.a Distribuição de tamanho de partículas 
A distribuição de tamanho das partículas da massa de chocolate foi determinada por meio 
de espalhamento de luz laser conforme descrito no Item 3.5 . O mesmo método foi aplicado na 
determinação dos diâmetros de partículas das matérias-primas. As curvas da distribuição de tamanhos 
de partículas do açúcar cristal, do açúcar moído em moinho de martelos e do liquor estão apresentados 
na Figura 4.1. 
As curvas traçadas na Figura 4.1 indicam que todos os ingredientes possuem distribuição 
de tamanhos de partículas monomodais. As partículas de maior frequência (modas) têm diâmetro de 
678,5 m no açúcar cristal, 262,4 m no açúcar moído e 11,6 m no liquor. Esses valores e outros 
parâmetros característicos da distribuição do tamanho de partículas das matérias-primas (liquor, açúcar 
cristal e açúcar moído) encontrados estão apresentados na Tabela 4.1. A mistura desses ingredientes, 
em proporções normalmente encontradas nas massas de chocolate contendo açúcar e liquor antes do 
refino, irá formar uma amostra com distribuição de partículas bimodal (conforme apresentado na Figura 
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4.4 no Item 4.2 ). 
 
Figura 4.1 Distribuição dos tamanhos de partículas do açúcar cristal, do açúcar moído em moinho de 
martelos (alimentação do moinho de rolos) e do liquor: (a) frequência xi; (b) frequência acumulada Xi. As 
barras de erros são os valores totais do desvio padrão. 
 
 
Em amostras que possuem partículas de tamanhos grandes, os valores do desvio padrão 
apresentados nas curvas da Figura 4.1 são consideráveis. Outras medições realizadas em amostras 
contendo partículas grandes também apresentaram elevados desvios-padrão. Isso é decorrente da 
forma da leitura no equipamento de espalhamento de luz laser (Horiba). A amostra inserida no 
equipamento fica circulando entre o compartimento da dispersão e o de leitura (no qual incide a radiação). 
Como a leitura é feita instantaneamente, ao comando do operador, o software utiliza o ângulo de 
espalhamento e a intensidade de luz refratada da amostra para calcular os diâmetros equivalentes e as 
frações de partículas que estão no compartimento de leitura naquele instante. As curvas apresentadas 
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na Figura 4.1 representam valores de diâmetros equivalentes médios obtidos a partir de 10 leituras da 
mesma amostra e realizadas em tempos distintos. A dispersão da distribuição é função da diferença 
entre o nono e o primeiro decil (D90 – D10). Com os valores da Tabela 4.1 pode-se calcular que essas 
diferenças são 54 e 43 vezes maior nas amostras de açúcar cristal e açúcar moído, respectivamente, do 
que os diâmetros de partículas do liquor. Esse contexto explica o elevado valor de desvio apresentado 
nas curvas de partículas de açúcar, visto que a suspensão utilizada era altamente diluída.  
 
Tabela 4.1 Diâmetros médios de partículas: superficial (D2;1), volumétrico (D3;1) e de Sauter (D3;2). Moda 
(Dmoda), mediana (D50) e decis (D10 a D100) característicos da distribuição de tamanhos de partículas das 
matérias-primas utilizadas na produção dos chocolates. 
Diâmetros Açúcar cristal Açúcar moído Liquor 
D2,1 (m) 6,31 6,44 5,89 
D3,1 (m) 15,91 14,23 6,70 
D3,2 (m) 101,36 69,50 8,67 
Dmoda (m) 678,50 229,08 11,57 
D10 (m) 55,47 33,97 4,82 
D20 (m) 154,43 93,94 6,04 
D30 (m) 313,18 141,79 7,06 
D40 (m) 436,52 181,03 8,07 
D50– mediana (m) 513,91 221,97 9,13 
D60 (m) 569,88 273,00 10,32 
D70 (m) 624,43 341,88 11,77 
D80 (m) 678,62 443,11 13,89 
D90 (m) 774,91 613,05 18,14 
D100 (m) 1524,48 1752,90 151,31 
D90 – D10 (m) 719,44 579,08 13,32 
Span 1,40 2,61 1,46 
 
Uma avaliação dos resultados apresentados na Tabela 4.1 indica que nas amostras de 
açúcar cristal ou açúcar moído os valores calculados pelos três modelos de média são inferiores ao valor 
do primeiro decil ou se situam entre o primeiro e o segundo decil. Isso demonstra a alta heterogeneidade 
de tamanho dessas amostras, fazendo com que os outros valores de tendência central (Dmoda e D50) 
passem a ser mais representativos. Essa heterogeneidade é decorrente do processo de cristalização do 
açúcar ou da rápida passagem do açúcar cristal pelo moinho de martelos para produzir o açúcar refinado. 
A amostra de liquor possui um valor de diâmetro médio de Sauter (D3,2) próximo à moda 
(Dmoda) e à mediana (D50). Esse cenário caracteriza um certo grau de homogeneidade da amostra, 
indicando maior padronização no método de moagem utilizado na fabricação do liquor. 
Os valores da fração acumulada de partículas (Xi) das matérias-primas foram modelados 
em função do diâmetro (di). Os modelos GGS [2.18] e RRB [2.19] foram ajustados por linearização das 
equações e por meio de regressão para determinar os valores de m e D100 do modelo GGS e de n e D63,2 
do modelo RRB. O ajuste dos dados ao modelo Log Normal [2.20] foi realizado pelo ajuste dos 
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parâmetros D50 e com o uso da ferramenta Solver® do MS Excel® com o objetivo de diminuir a soma 
dos resíduos absolutos (SRA), que consiste na soma da diferença absoluta entre o valor previsto pelo 
modelo ajustado e o valor levantado na análise. Os valores de ajustes estão apresentados na Tabela 
4.2. 
O valor calculado de R² mais próximo a 1,0 indica que a amostra de açúcar cristal pode ser 
melhor caracterizada pelo modelo RRB, embora ele apresente ainda uma elevada diferença entre os 
valores de D63,2 modelado e o levantado pela distribuição. As amostras de açúcar moído e de liquor 
podem ser muito bem caracterizadas pelo modelo Log-Normal, visto que apresentam R² muito próximo 
a 1,0 e os desvios dos valores de  e D50 modelados e levantados pela distribuição são pequenos. 
 
Tabela 4.2 Modelagem da distribuição de tamanhos de partículas utilizando modelos GGS, RRB e Log 
Normal de açúcar cristal, açúcar moído e liquor. 
Modelo Valores Açúcar cristal Açúcar moído Liquor 
GGS 
R² 0,9531 0,9012 0,6776 
m 0,91 0,98 1,24 
D100 modelado (m) 903,93 560,00 44,32 
D100 levantado (m) 1524,48 1752,90 151,31 
RRB 
R² 0,9547 0,9560 0,8419 
n' 1,07 1,19 1,79 
D63,2 modelado (m) 472,30 279,48 20,19 
D63,2 levantado (m) 587,53 292,57 10,77 
Log 
Normal 
R² 0,9340 0,9937 0,9996 
SRA (%) 2,77 1,50 0,23 
modelado 0,31 0,42 0,61 
levantado 0,46 0,38 0,61 
D50 modelado 386,54 214,36 9,15 
D50 levantado 513,91 221,97 9,13 
GGS: Gates, Gaudin e Schuman; RRB: Rosin, Ramler e Bennet. 
 
4.1.b Composição das amostras de manteiga de cacau 
A composição em ácidos graxos da manteiga de cacau desodorizada (MCD) e da manteiga de 
cacau extraídas do liquor por prensagem (MCEM) estão apresentadas na Tabela 4.3. 
As composições apresentadas na Tabela 4.3, indicam que o perfil de ácidos graxos da manteiga 
contida no liquor mostrou-se semelhante ao da manteiga desodorizada. A composição em ácidos graxos 
das amostras de manteiga de cacau é típica desta gordura: os ácidos graxos dominantes são o oleico 
(C18:1 – O), o esteárico (C18:0 – St) e o palmítico (C16:0 – P) e juntos correspondem a mais de 94% 
dos ácidos graxos presentes. Estes valores se enquadram dentro dos limites apresentados na literatura 
(Marty e Marangoni, 2009; Ribeiro et al., 2012; Simoneau et al., 2000). 
A composição em triacilgliceróis (TAGs) está apresentada na Tabela 4.4 e novamente 
constata-se uma notável similaridade entre os valores. O único TAG que tem composição ligeiramente 
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diferente é o PPSt que na amostra MCD é maior do que na MCEM. Essas pequenas diferenças entre a 
matéria-prima desodorizada e a manteiga extraída pode indicar que o liquor adquirido para essa pesquisa 
não corresponde ao mesmo lote de cacau usado para a extração e purificação da manteiga 
desodorizada. 
 
Tabela 4.3 Composição em ácidos graxos das manteiga de cacau desodorizada e a fase gordurosa 
extraída do liquor por prensagem. 
Ácido graxo 
MCD MCEM 
C (%) DP (%) C (%) DP (%) 
C14:0 Misrítico M 0,11 0,03 0,08 0,01 
C15:0 Pentadecílico Pt 0,05 0,02 0,03 0,00 
C16:0 Palmítico P 25,75 0,28 25,87 0,05 
C16:1 Palmitoleico Po 0,26 0,00 0,27 0,01 
C17:0 Margárico Mg 0,23 0,00 0,23 0,00 
C18:0 Esteárico St 35,08 1,84 35,04 0,21 
C18:1 Oleico O 33,33 1,61 33,60 0,12 
C18:2 Linoleico L 3,31 0,36 3,16 0,05 
C18:3 Linolênico Ln 0,24 0,01 0,20 0,01 
C20:0 Araquídico A 1,14 0,09 1,13 0,01 
C20:1 Gadoleico Ga 0,08 0,02 0,06 0,00 
C22:0 Behênico B 0,22 0,02 0,21 0,00 
C24:0 Lignocérico Lg 0,14 0,02 0,11 0,00 
Insaturados 37,28 2,01 37,31 0,17 
Saturados 62,72 2,01 62,69 0,17 
MCD – manteiga de cacau desodorizada; MCEM – manteiga de cacau extraída por prensagem. DP – desvio padrão. 
 
Tabela 4.4 Composição de triacilgliceróis das amostras de manteiga de cacau desodorizada e da fase 
gordurosa mecanicamente extraída do liquor. 
TAG MCD MCEM 
Carbonos TAG C (%) SD (%) C (%) SD (%) 
50 
PPSt 0,64 0,04 0,48 0,03 
POP 18,97 0,12 18,97 0,12 
PLP 2,07 0,06 2,09 0,03 
52 
PStSt 0,61 0,37 0,40 0,07 
POSt 40,62 0,35 40,56 0,11 
POO 2,58 0,02 2,72 0,06 
PLSt 3,21 0,03 3,26 0,10 
PLO 0,30 0,04 0,25 0,04 
54 
StStSt 0,36 0,08 0,33 0,05 
StOSt 24,10 0,12 24,11 0,06 
StOO 3,10 0,03 3,44 0,06 
SLSt 1,95 0,13 1,93 0,05 
OOO 0,37 0,10 0,33 0,06 
56 StOA 1,12 0,06 1,14 0,04 
Total 100,00 100,00 
Natureza 
SSS 1,61 0,48 1,21 0,14 
SSU 90,92 0,80 90,91 0,47 
SUU 7,10 0,15 7,55 0,19 
UUU 0,37 0,10 0,33 0,06 
Total 100,00 100,00 
MCD – manteiga de cacau desodorizada; MCEM – manteiga de cacau extraída por prensagem; C – conteúdo; SD – desvio 
padrão; UUU – tri-insaturados; SSS – trissaturados; SSU – monoinsaturados; SUU – di-insaturados. 
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A composição em triacilgliceróis apresentada na Tabela 4.4, está coerente com a 
composição em ácidos graxos: os predominantes são POP, POSt e StOSt e juntos correspondem a mais 
de 83% dos triacilgliceróis. Esses valores são condizentes com valores apresentados em literatura 
(Luccas e Kieckbusch, 2006; Marty e Marangoni, 2009; Ribeiro et al., 2012) 
A composição em acilgliceróis das amostras de manteiga de cacau está apresentada na 
Tabela 4.5.  
 
Tabela 4.5 Composição em acilglicérois das amostras de manteiga de cacau 
Grupos MCD MCEM 
AG C (%) SD (%) C (%) SD (%) 
TAG 94,19 0,78 95,32 0,31 
DAG 3,96 0,56 2,65 0,37 
MAG+FFA 1,86 0,22 2,03 0,37 
MCD – manteiga de cacau desodorizada; MCEM – manteiga de cacau extraída por prensagem; C – conteúdo; SD – desvio 
padrão; AG – acilgliceróis; TAG – triacilgliceróis; DAG – diacilgliceróis; MAG – monoacilgliceróis; FFA – ácido graxo livre. 
 
As composições apresentadas na Tabela 4.5, confirmam que as amostras de manteiga de 
cacau apresentam um teor majoritário em triacilgliceróis (acima de 94%). O único valor de acilglicerol 
que é significativamente diferente é o correspondente ao DAG que na amostra MCD é maior. Os DAGs 
são conhecidos por retardarem a cristalização de gorduras (Oliveira, de, Grimaldi e Gonçalves, 2014), 
mas em concentrações muito superiores às encontradas nesta pesquisa. 
A composição de outra classe de compostos minoritários, os tocoferóis, presentes nas 
amostras de manteiga de cacau está apresentada na Tabela 4.6. Não há distinção na composição desses 
componentes entre as amostras. O único componente identificado dessa classe de substância é do tipo 
gama-tocoferol. Valores semelhantes podem ser encontrados no trabalho de Lipp et al. (2001). Esses 
autores também detectaram quantidades minoritárias, porém significativas, de alfa e delta-tocoferol (não 
encontrados neste trabalho). 
 
Tabela 4.6 Composição em tocoferóis das amostras de manteiga de cacau. 
Amostra MCD MCEM 
Tocoferol C (%) SD (%) C (%) SD (%) 
Gamma 2,59 0,17 2,40 0,18 
MCD – manteiga de cacau desodorizada; MCEM – manteiga de cacau extraída por prensagem; C – conteúdo; SD – desvio 
padrão; AG – acilgliceróis; TAG – triacilgliceróis; DAG – diacilgliceróis; MAG – monoacilgliceróis; FFA – ácido graxo livre. 
 
4.1.c Caracterização física das amostras de manteiga de cacau 
Equilíbrio sólido-líquido 
As curvas de equilíbrio sólido-líquido (conteúdo de gordura sólida máximo em função de 
temperatura) com as amostras de manteiga de cacau estão apresentadas na Figura 4.2.  
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Figura 4.2 Conteúdo de gordura sólida das amostras em equilíbrio com a fase líquida em diferentes 
temperaturas: MCD – manteiga de cacau desodorizada; MCEM – manteiga de cacau extraída por 
prensagem. 
 
 
O formato das curvas apresentadas na Figura 4.2 confirmam que em temperaturas 
inferiores a 25 °C as amostras de manteiga de cacau contêm mais de 55% de gordura sólida e acima de 
35 °C esse valor é zero. Esses valores assemelham-se ao limite inferior da variação do conteúdo de 
gordura apresentada no trabalho de Ribeiro et al. (2012), e confirmam que os chocolates produzidos com 
essa matéria-prima terão consistência adequada e derreterão completamente durante a degustação. A 
curva correspondente à manteiga de cacau desodorizada (MCD) apresenta maior conteúdo de gordura 
sólida em toda a extensão de temperatura. Isto é consequência de seu maior conteúdo de gordura 
pesadas como SSS e SUS, conforme apresentado na Tabela 4.4 
Barras de erros foram inseridas sobre os pontos no gráfico apresentado na Figura 4.2, 
porém a escala utilizada para sua construção não permite sua visualização, visto que o desvio padrão é 
muito pequeno entre as repetições. Uma melhor distinção desses resultados pode ser observada 
mediante a análise de variância e do Teste de Tukey. Nesse sentido, os valores de conteúdo de gordura 
sólida foram analisados estatisticamente a 95% de confiança o que permitiu formular as conclusões 
descritas na Tabela 4.7. 
 
Tabela 4.7 Correlação do conteúdo de gordura sólida concebida pelo Teste de Tukey (95% de confiança). 
Temperatura Conclusão 
0 °C GHIºW » GHIºW£º  
15 e 20 °C GHIºW = GHIºW£º  
25 e 30 °C GHIºW = GHIºW£º  
35 e 40 °C GHIºW = GHIºW£º  
Global GHIºW ¼ GHIºW£º  
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Cristalização isotérmica 
A cristalização isotérmica das amostras de manteiga de cacau foi monitorada a 15 °C e o 
conteúdo de gordura sólida em função do tempo está apresentado na Figura 4.3.  
 
Figura 4.3 Conteúdo de gordura sólida no transcorrer da cristalização isotérmica a 15 °C: (a) isoterma 
completa; (b) ampliação do tempo de indução; (c) ampliação da finalização da cristalização. Legenda: 
MCD – manteiga de cacau desodorizada (traços); MCEM – manteiga de cacau extraída por prensagem 
(pontos). 
 
A proximidade das curvas da Figura 4.3(a) indica não ser possível visualizar grandes 
diferenças na cinética de cristalização das quatro amostras. Focando no tempo inicial [Figura 4.3(b)] 
observa-se que a amostra MCEM apresenta menor tempo de indução do que as demais, um indicativo 
de que a extração por solvente remove componentes que retardam a cristalização da manteiga de cacau. 
Para a quantificação dos tempos de indução (0), retas foram traçadas por modelagem em 3 pontos de 
cada curva no entorno de CGS de 1%. Com o modelo, a intercessão com o eixo das abscissas foi adotado 
como tempo de indução (0). Esses valores, assim como os dados de ajuste aos modelos de Avrami 
(Equação [2.1]) e o valor máximo de CGS atingido na cristalização isotérmica estão apresentados na 
Tabela 4.8.  
Tabela 4.8 Valores de ajuste ao modelo de Avrami e tempo de indução da cristalização isotérmica (0) 
das amostras de manteiga de cacau MCD e MCEM. 
Características de cristalização MCD MCEM 
Modelo Valores Valor DP Valor DP 
Avrami 
k (10-4 min-n) 6,86 0,54 6,75 1,00 
n 1,87 0,02 1,92 0,05 
R² 0,989 0,993 
Linear 
τ0 (min) 8,84 0,13 6,63 0,17 
R² 0,990 0,987 
- CGS (%) 77,75 0,14 80,17 0,53 
MCD – manteiga de cacau desodorizada; MCEM – manteiga de cacau extraída por prensagem; k constante cinética de 
Avrami, n expoente de Avrami; 0 tempo de indução; CGS conteúdo de gordura sólida ao fim do ensaio. 
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Os dados da Tabela 4.8, assim como a posição das curvas na Figura 4.3 mostram um ligeiro 
retardamento na cristalização da amostra MCD. Essa constatação pode ser devido à maior presença de 
DAGs, conforme já discutido anteriormente. 
 
4.2  REFINO DE MASSAS DE CHOCOLATE 
Uma previsão da distribuição de tamanhos de partículas das massas de chocolate conforme 
a formulação correspondente às condições de alimentação do moinho de esferas (mistura de liquor, 
manteiga de cacau e açúcar cristal) foi composta com base nos valores médios de distribuição dos 
tamanhos de partículas das matérias-primas, ponderando segundo a concentração de liquor (43% sendo 
que aproximadamente a metade é de partículas) e a concentração de açúcar cristal (46,1%), e a 
composição de partículas obtida está apresentada na Figura 4.4. 
 
Figura 4.4 Estimativa da distribuição dos tamanhos de partículas da massa de chocolates antes do refino 
com o moinho de esferas. 
 
A distribuição de tamanhos de partículas da massa de alimentação dos moinhos de esferas 
apresentada na Figura 4.4 é bimodal, visto que as distribuições de tamanhos de partículas das matérias-
primas apresentadas na Figura 4.1 são monomodais, mas com modas muito distintas. Comparando a 
Figura 4.4 com a Figura 4.1 é possível perceber que o pico da esquerda (partículas menores) refere-se 
majoritariamente às partículas de cacau e o da direita resulta das partículas de açúcar. 
A seguir serão apresentados e discutidos os resultados de ensaios de moagem dessa 
massa usando o moinho de rolos (Seção 4.2.a) e o moinho de esferas com 4 diferentes cargas de mídias 
(Seções 4.2.b a 4.2.e). A quantidade relativa de cada mídia já foi apresentada na Tabela 3.2. A Seção 
4.2.f apresenta a variação de temperatura da massa durante a moagem e na Seção 4.2.g contém uma 
caracterização comparativa das partículas obtidas nas diferentes moagens. 
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4.2.a Refino no moinho de rolos – Ensaios R 
Os ensaios de refino da massa de chocolates com o moinho de rolos foram realizados em 
triplicata. Antes de cada um dos ensaios, testes preliminares foram conduzidos para ajustar o 
espaçamento entre os rolos, de modo a garantir um produto com partículas menores do que 30 µm.  
Como a distribuição dos tamanhos de partículas obtida apresentou diferenças entre as 
repetições, o resultado das três corridas foi discutido individualmente sendo denominados de Ensaios 
R1, R2 e R3. Os valores da distribuição de tamanhos obtidos nas operações de moagem estão 
apresentados na Figura 4.5 (R1), na Figura 4.6 (R2) e na Figura 4.7 (R3). Nestas figuras, o primeiro 
estágio corresponde à distribuição granulométrica da massa que foi imprensada e passou entre o 
primeiro e o segundo rolos, e o segundo estágio à massa que foi imprensada entre o segundo e o terceiro 
rolo. 
A comparação entre as curvas da Figura 4.5, Figura 4.6 e Figura 4.7 indica que a distribuição 
bimodal da alimentação se mantém durante a moagem, conforme registrado na literatura (Afoakwa et al., 
2008b; Bolenz e Manske, 2013). O grande desvio padrão que é representado pela barra de erros nas 
curvas refere-se à elevada dispersão dos valores de diâmetro em cada amostra (conforme discutido no 
Item 4.1.a). A distinção entre o formato das curvas de distribuição dos produtos finais de moagem é 
devido a sensibilidade do equipamento aos ajustes mecânicos (pressão aplicada sobre os rolos). Como 
os ensaios com o moinho de rolos foram conduzidos em épocas distintas e o espaçamento entre os rolos 
ajustado pelo operador por meio da percepção sensorial do tamanho de partículas (arenosidade), uma 
diferença de tamanhos de partículas fica bem evidenciada. Essa dependência de ajustes é apontada 
como o aspecto mais negativo na operação deste tipo de moinho. Entre as massas produzidas pelo 
moinho de rolos é possível perceber que a amostra R1 (Figura 4.5), quando deixa o refinador (2° estágio) 
contém partículas de maiores diâmetros.  
A Tabela 4.9 apresenta os parâmetros médios e os valores dos decis da distribuição de 
tamanhos de partículas dos três ensaios. A distribuição bimodal foi classificada em finos e grossos e para 
definir quantitativamente essa separação, o limite considerado foi a menor fração de partículas entre os 
dois picos. A porcentagem de finos e grossos também está colocada na Tabela 4.9. 
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Figura 4.5 Distribuição dos tamanhos de partículas do ensaio de refino R1 utilizando o moinho de rolos: 
(a) frequência e (b) frequência acumulada. 
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Figura 4.6 Distribuição dos tamanhos de partículas do ensaio de refino R2 utilizando o moinho de rolos: 
(a) frequência e (b) frequência acumulada. 
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Figura 4.7 Distribuição dos tamanhos de partículas do ensaio de refino R3 utilizando o moinho de rolos: 
(a) frequência e (b) frequência acumulada. 
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Tabela 4.9 Diâmetros médios de partículas (modelos superficial, volumétrico e de Sauter), moda e decis 
e porcentagens de finos e grossos característicos da distribuição de tamanhos de partículas das 
amostras produzidas pelo moinho de rolos. 
Diâmetros 
Ensaio R1 Ensaio R2 Ensaio R3 
Alim. 1° est. 2° est. Alim. 1° est. 2° est. Alim. 1° est. 2° est. 
D2,1 (m) 6,09 5,87 5,97 6,10 5,43 4,92 6,26 6,25 5,43 
D3,1 (m) 8,62 8,84 8,19 8,61 7,06 6,04 8,51 8,00 6,98 
D3,2 (m) 17,27 20,04 15,37 17,16 11,93 9,09 15,74 13,07 11,53 
D10 (m) 6,04 6,48 5,88 6,05 5,04 4,27 5,97 5,67 5,00 
D20 (m) 8,17 9,39 8,15 8,16 6,65 5,60 7,97 7,49 6,79 
D30 (m) 10,64 13,54 10,66 10,61 8,23 6,85 10,11 9,31 8,56 
D40 (m) 14,86 29,03 14,17 14,74 10,03 8,20 13,05 11,40 10,60 
D50 (m) 61,51 102,40 22,73 53,64 12,60 9,79 20,92 14,44 13,23 
D60 (m) 190,36 193,25 52,07 174,05 18,14 11,96 81,18 21,13 17,87 
D70 (m) 346,79 287,68 80,90 323,15 50,26 15,86 167,05 42,33 29,42 
D80 (m) 504,68 387,37 117,72 491,36 210,33 28,02 256,97 70,33 52,21 
D90 (m) 673,12 504,22 199,58 676,60 614,80 55,81 371,66 108,00 94,45 
D100 (m) 1988,92 1016,46 1017,55 1998,05 2003,87 772,47 887,15 299,10 343,46 
Finos (%) 47,44 43,15 53,10 48,58 73,88 80,93 54,34 66,94 72,57 
Grossos (%) 52,56 56,86 46,90 51,42 26,12 19,07 45,66 33,06 27,43 
 
Como esperado, os valores de diâmetros equivalentes das massas produzidas diminuem a 
cada estágio de cominuição. Com os resultados apresentados na Tabela 4.9 é possível concluir que as 
amostras provocariam a sensação de arenosidade: segundo Beckett (2009) D90 deveria ser menor que 
30 m e não foi possível atingir esses valores. Ao degustar a amostra do Ensaio R1 o consumidor 
perceberia um número elevado de partículas grandes, visto que D60 já é superior a 50 m em tamanho, 
e D100 é maior que 1000 m. A distribuição de tamanhos obtida no Ensaio R2 sugere uma percepção 
diferente: pequenas partículas (perceptíveis, ou seja, maiores que 30 m) estariam presentes, mas em 
pequeno número, visto que D80 é 28,02 m. Como D100 é de 772,47 m o conjunto tende a apresentar 
arenosidade. Uma percepção com características entre a das amostras R1 e R2 é esperada nas 
amostras R3, visto que D70 é de 29,42 m e D100 343,36 m. 
Em virtude da natureza bimodal da distribuição dos tamanhos de partículas um bom ajuste 
dos dados aos modelos só foi possível mediante a separação da população de “finos” para os sólidos de 
menores diâmetros e “grossos” para os sólidos de maiores diâmetros. Os valores de distribuição de 
diâmetros de partículas foram ajustados aos modelos GGS (Equação [2.18]), RRB (Equação [2.19]) e 
Log Normal (Equação [2.20]) e estão apresentados na Tabela 4.10.  
Alguns dos parâmetros de ajuste possuem significado físico e uma comparação entre 
valores determinados pela regressão dos dados (valores modelados) e os valores da própria distribuição 
de tamanhos de partículas (valores levantados) em cada um dos modelos mostrou uma pequena 
diferença entre a previsão (modelo) e a observação experimental. 
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Tabela 4.10 Ajuste da distribuição dos tamanhos de partículas das populações de finos e de grossos aos 
modelos GGS, RRB e Log Normal da massa de chocolates produzidas nos três ensaios com o moinho 
de rolos. 
Modelos Valores 
R1 R2 R3 
Alim. 1° est. 2° est. Alim. 1° est. 2° est. Alim. 1° est. 2° est. 
Fi
no
s 
G
G
S 
R² 0,8250 0,8299 0,8747 0,8127 0,7406 0,8517 0,8120 0,8609 0,8120 
m 2,21 1,75 2,14 2,06 1,56 2,15 2,13 2,16 2,13 
D100 modelado (mm) 17,58 22,19 17,04 19,26 31,67 15,55 19,37 18,49 19,37 
D100 levantado (mm) 34,26 44,94 29,91 39,23 88,58 29,91 39,23 34,26 39,23 
R
R
B 
R² 0,9205 0,9196 0,9474 0,9120 0,8451 0,9296 0,9085 0,9362 0,9085 
n 2,80 2,23 2,65 2,64 1,96 2,63 2,69 2,66 2,69 
D63,2 modelado (mm) 12,65 15,16 12,70 13,47 19,64 11,46 13,79 13,71 13,79 
D63,2 levantado (mm) 10,63 12,13 11,70 10,82 11,57 9,99 11,24 11,99 11,24 
Lo
g 
N
or
m
al
 R² 0,9999 0,9989 0,9998 0,9998 0,9962 0,9998 0,9998 0,9997 0,9998 
SRA (%) 0,06 0,26 0,07 0,12 0,74 0,07 0,10 0,09 0,10 
 modelado 0,61 0,55 0,57 0,60 0,54 0,57 0,60 0,58 0,60 
 levantado 0,61 0,53 0,57 0,60 0,51 0,56 0,59 0,57 0,59 
D50 modelado 8,99 10,07 9,65 9,13 9,73 8,25 9,47 10,00 9,47 
D50 levantado 9,00 9,89 9,73 9,13 9,46 8,27 9,48 9,97 9,48 
G
ro
ss
os
 
G
G
S 
R² 0,9201 0,9350 0,7505 0,9096 0,9071 0,6084 0,9059 0,8291 0,7979 
m 1,08 1,30 0,85 1,08 1,01 0,48 1,26 1,30 0,98 
D100 modelado (mm) 947,72 596,04 425,16 949,76 1152,66 356,26 490,89 181,81 204,05 
D100 levantado (mm) 2009,69 1019,52 1019,52 2009,69 2009,69 777,14 890,12 300,52 344,21 
R
R
B 
R² 0,9871 0,9886 0,9268 0,9856 0,9740 0,8195 0,9838 0,9692 0,9550 
n 1,52 1,81 1,40 1,53 1,56 0,92 1,81 2,18 1,73 
D63,2 modelado (mm) 477,05 353,35 182,03 481,24 585,03 104,42 281,78 107,26 106,72 
D63,2 levantado (mm) 514,61 378,12 133,09 509,90 624,55 71,04 289,20 97,98 93,83 
Lo
g 
N
or
m
al
 R² 0,9893 0,9889 0,9974 0,9920 0,9621 0,9653 0,9938 0,9996 0,9964 
SRA (%) 1,08 0,76 0,38 0,91 1,20 1,14 0,62 0,10 0,25 
 modelado 0,43 0,48 0,46 0,42 0,46 0,49 0,48 0,59 0,52 
 levantado 0,44 0,49 0,48 0,44 0,48 0,54 0,48 0,59 0,54 
D50 modelado 353,25 271,50 108,07 351,93 410,98 59,69 214,49 81,15 75,85 
D50 levantado 407,64 303,11 102,34 393,95 539,38 57,68 230,64 81,49 74,34 
 
Entre os modelos utilizados para o ajuste, o melhor resultado foi obtido com o modelo Log-
Normal. Como era de se esperar, os parâmetros modelados confirmaram a diminuição de diâmetros ao 
longo dos estágios do processo. A distinção entre as curvas de distribuição dos tamanhos de partículas 
em cada ensaio fica muito bem quantificada ao se utilizar os parâmetros na modelagem. 
 
4.2.b Refino no moinho esferas – carga de 30 kg de mídias de 9,5 mm – Ensaios A 
A etapa de refino da massa de chocolate utilizando o moinho de esferas contendo 30 kg de 
mídias de 9,5 mm (Ensaios A, conforme a Tabela 3.2) foi realizada em triplicata. Foram observadas 
variações no formato das curvas de distribuição e a frequência versus diâmetros de partículas dos três 
ensaios é apresentada na Figura 4.8. O tempo total de refino foi estabelecido pela percepção sensorial 
da textura da massa ao ser degustada pelo operador do moinho. A cada cinco minutos, uma alíquota da 
massa era coletada, levada até a boca e pressionada com a língua contra o palato, usando movimentos 
laterais curtos, com o intuito de perceber a presença de partículas. O tempo de operação variou em cada 
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ensaio, sendo 25 minutos no Ensaio A1, 30 minutos no Ensaio A2 e 35 minutos no Ensaio A3. 
 
Figura 4.8 Distribuição de tamanho de partículas das massas de chocolates produzidas nas repetições 
do Ensaio A (moinho de esferas operado com 30 kg de mídias de 9,5 mm – tempo médio de 30 min). 
 
 
As curvas traçadas na Figura 4.8 indicam que as partículas que compõem a massa ao final 
do refino com 30 kg de esferas com 9,5 mm de diâmetro tendem a se distribuir na forma monomodal com 
uma distribuição de frequência em torno de modas entre 10 e 12 m. Essa tendência se diferencia da 
distribuição obtida com o moinho de rolos e de resultados da literatura (Afoakwa et al., 2008b; Bolenz e 
Manske, 2013). Esses resultados asseguram que o método utilizado pelo operador do moinho, mediante 
a percepção sensorial, conduziu a três produtos com características distintas, mas adequadas para a 
produção de chocolates. 
Considerando, entretanto, que as partículas da alimentação tinham distribuição bimodal e a 
fim de poder avaliar quantitativamente as transformações temporais durante a operação de moagem, um 
modelo bimodal foi utilizado na análise dos resultados. 
O comportamento cinético da produção de finos em função do tempo de operação do 
moinho seguiu um padrão semelhantes nos três ensaios (A1, A2 e A3). Na discussão a seguir apenas o 
Ensaio A2 será considerado. Ele representa um comportamento semelhante ao Ensaio A1 e muito 
próximo ao Ensaio A3. A distribuição dos tamanhos de partículas está apresentada na Figura 4.9 e a 
distribuição da fração acumulada e o monitoramento dos decis em função do tempo de operação podem 
ser visualizados na Figura 4.10. 
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Figura 4.9 Distribuição de tamanho de partículas monitorada durante o Ensaio A2 (moinho de esferas 
com 30 kg de mídias de 9,5 mm, tempo de refino de 30 min): (a) variação da distribuição ao longo do 
tempo; (b) perspectiva da distribuição em função do tempo. 
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Figura 4.10 Distribuição de tamanho de partículas monitoradas durante o Ensaio A2 (moinho de esferas 
com 30 kg de mídias de 9,5 mm): (a) frequência acumulada; (b) monitoramento dos decis da distribuição 
em função do tempo de moagem. 
 
 
 
As curvas da Figura 4.9 destacam que as partículas de açúcar, que inicialmente formavam 
um pico à direita, com o transcorrer da operação tornam-se partículas com diâmetros próximos aos do 
liquor (veja a Seção 4.1.a). Observa-se também que as novas partículas formadas não alcançam 
diâmetros inferiores aos diâmetros das partículas de liquor, visto que o pico da esquerda não se desloca 
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mais para a esquerda. Isso revela uma incapacidade, ou baixa eficiência do moinho em produzir sólidos 
ainda mais finos. As partículas maiores que compõe a mistura (inicialmente bimodal) vão sofrendo 
fraturas com o transcorrer da operação e a distribuição tem a tendência em se tornar monomodal. Além 
disso, a moagem promoveu uma melhor homogeneização das partículas visto que o desvio padrão, 
representado pelas barras de erros na Figura 4.9(a), diminuiu com o tempo. 
Os valores dos decis, bem como os valores dos diâmetros médios de partículas foram 
calculados para tempos distintos e juntamente com a fração de finos presentes estão apresentados na 
Tabela 4.11. Essa separação entre finos e grossos seguiu os critérios adotados na Tabela 4.9. 
 
Tabela 4.11 Valores de diâmetros médios e de decis e porcentagens de partículas finas e grossas em 
função do tempo de operação no Ensaio A2 (moinho de esferas com 30 kg de mídias com diâmetro de 
9,5 mm). 
Tempo (min) 0 5 10 15 20 25 30 
D2,1 (m) 5,46 6,00 6,13 6,18 5,90 5,83 5,82 
D3,1 (m) 7,00 7,74 8,14 8,06 7,41 7,30 7,13 
D3,2 (m) 11,51 12,87 14,36 13,69 11,71 11,45 10,72 
D10 (m) 4,98 5,47 5,80 5,70 5,30 5,24 5,12 
D20 (m) 6,44 7,25 7,71 7,57 6,98 6,90 6,68 
D30 (m) 7,81 8,98 9,68 9,45 8,56 8,48 8,13 
D40 (m) 9,37 11,01 12,16 11,70 10,32 10,21 9,68 
D50 (m) 11,39 13,84 16,70 15,26 12,56 12,40 11,49 
D60 (m) 15,44 19,95 35,56 26,17 16,09 15,75 14,11 
D70 (m) 59,23 50,62 71,82 55,60 24,79 23,68 18,92 
D80 (m) 581,87 111,55 163,77 99,63 49,34 44,82 31,67 
D90 (m) 867,26 235,83 538,76 216,47 128,41 86,11 58,71 
D100 (m) 2997,04 675,69 1013,94 1331,00 1516,59 589,51 262,15 
Finos (%) 71,06 67,50 59,59 63,14 74,88 75,85 81,32 
Grossos (%) 28,94 32,50 40,41 36,86 25,12 24,15 18,68 
 
Na Figura 4.10(b) e na Tabela 4.11, os valores do primeiro ao terceiro decil (D10 a D30) 
sofrem uma variação discreta com o tempo. Isso mostra que o moinho operando apenas com esferas de 
9,5 mm tem restrição à produção de partículas com diâmetros inferiores a aproximadamente 8,7 m. Tal 
fato também pode ser observado na Figura 4.9, visto que as curvas da parte esquerda da distribuição 
são quase coincidentes. Já os valores do quarto ao nono decil (D40 a D90) sofrem um aumento inicial e 
depois diminuem. Essas variações podem ser atribuídas à fraturas de partículas maiores (D100) que 
aumentam os valores de D60 a D90. O aumento do valor encontrado no D100, entretanto, não pode ser 
justificado e é provável que esteja associado à dificuldade de amostragem em uma massa tão 
heterogênea. A fração de partículas grossas lançadas na Tabela 4.11 sofre um aumento seguido de uma 
diminuição enquanto que os valores de diâmetros médios não sofreram variação.  
Com a finalidade de quantificar a variação da distribuição de partículas em função do tempo 
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de operação, os dados de refino foram ajustados a modelos de distribuição granulométrica (Equações 
[2.18], [2.19] e [2.20]), levando-se em consideração a presença de duas populações (finos e grossos) e 
usando o modelo representado pela Equação [2.23]. Os valores encontrados estão apresentados na 
Tabela 4.12. 
 
Tabela 4.12 Parâmetros da modelagem da distribuição de tamanho de partículas da população de finos 
e da população de grossos em função do tempo do Ensaio A2 (moinho de esferas com 30 kg de mídias 
com diâmetro de 9,5 mm). 
População Modelo Tempo (min) 0 5 10 15 20 25 30 
Finos 
GGS 
R² 0,6939 0,8402 0,8329 0,8556 0,8557 0,8605 0,8654 
m 1,52 1,96 2,42 2,15 2,25 2,20 2,19 
D100 modelado (m) 32,90 19,94 17,51 18,34 17,95 18,04 18,07 
D100 levantado (m) 101,46 39,23 34,26 34,26 34,26 34,26 34,26 
RRB 
R² 0,8236 0,9283 0,9106 0,9336 0,9288 0,9327 0,9363 
n' 2,01 2,48 2,90 2,66 2,72 2,67 2,65 
D63,2 modelado (m) 18,64 14,02 13,32 13,52 13,50 13,50 13,50 
D63,2 levantado (m) 10,25 11,61 11,46 11,67 11,88 11,88 11,81 
Log 
Normal 
R² 0,9987 0,9997 0,9997 0,9997 0,9991 0,9997 0,9997 
SRA (%) 0,43 0,12 0,10 0,10 0,32 0,09 0,10 
 modelado 0,59 0,58 0,59 0,58 0,60 0,57 0,57 
 levantado 0,58 0,57 0,58 0,58 0,56 0,56 0,56 
D50 modelado 8,72 9,72 9,65 9,79 9,84 9,87 9,85 
D50 levantado 8,62 9,70 9,63 9,77 9,85 9,83 9,78 
Grossos 
GGS 
R² 0,9047 0,8583 0,8004 0,7295 0,7150 0,7235 0,7649 
m 1,30 1,04 0,75 0,64 0,47 0,70 0,97 
D100 modelado (m) 1609,75 384,23 609,04 600,06 768,94 298,75 160,46 
D100 levantado (m) 3000,00 678,50 1019,52 1337,48 1531,91 592,39 262,38 
RRB 
R² 0,9707 0,9690 0,8913 0,9014 0,8806 0,9244 0,9384 
n' 1,74 1,63 1,16 1,09 0,85 1,32 1,81 
D63,2 modelado (m) 972,30 202,67 267,45 220,55 219,45 121,48 84,7725 
D63,2 levantado (m) 853,16 206,57 358,69 156,80 152,39 94,31 73,59 
Log 
Normal 
R² 0,9827 0,9947 0,9533 0,9760 0,9414 0,9890 0,9952 
SRA (%) 0,83 0,48 1,30 1,02 1,50 0,50 0,21 
 modelado 0,50 0,44 0,27 0,36 0,23 0,48 0,59 
 levantado 0,48 0,45 0,31 0,33 0,32 0,50 0,62 
D50 modelado (m) 671,85 145,60 173,22 117,53 108,31 77,92 62,74 
D50 levantado (m) 769,95 149,20 159,74 110,18 89,96 74,27 61,54 
GGS: Gates, Gaudin e Schuman; RRB: Rosin, Ramler e Bennet. 
 
Os valores dos Índices de Correlação do ajuste ao modelo (R²) apresentados na Tabela 
4.12 indicam que o modelo Log Normal é o que melhor representa as populações distintas de partículas 
presentes na massa de chocolate. Essa observação pode ser ratificada pelos valores muito próximos de 
 e D50 modelados e levantados experimentalmente. 
Os valores da razão  (ver modelo Log Normal – Seção 2.6 ) e do decil D50 dos sólidos 
mais finos apresentados na Tabela 4.12 não variaram significativamente durante a moagem confirmando 
a tendência observada ao se analisar qualitativamente as curvas da Figura 4.10(b). Em relação aos 
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sólidos grossos, ao contrário, os valores de D50 diminuem rapidamente no início da operação e depois 
sofrem uma redução mais lenta. Isso está relacionado à probabilidade de encontrar imperfeições nas 
partículas maiores (McCabe, Smith e Harriott, 2005; Ziegler e Hogg, 2009) e que assim são mais 
facilmente fraturadas. 
 
4.2.c Refino no moinho de esferas – carga de 20 kg de mídias de 9,5 mm e 10 kg de mídias de 
5,0 mm – Ensaios B 
Os ensaios de refino B (moinho de esferas com 20 kg de mídias de 9,5 mm e 10 kg de 
mídias com 5,0 mm) também foram realizados em triplicata e o comportamento cinético de diminuição 
de tamanho de partículas mostrou-se muito parecido entre eles. O tempo de operação do moinho foi de 
35 minutos no Ensaio B1, 45 minutos no Ensaio B2 e 40 minutos no Ensaio B3. Apesar do procedimento 
ter sido rigorosamente idêntico para todos os ensaios, os valores da distribuição de tamanhos de 
partículas final produzidos são distintos. Esses valores estão apresentados na Figura 4.11.  
 
Figura 4.11 Distribuição dos tamanhos de partículas da massa de chocolates produzida em três 
repetições do Ensaio B (moinho de esferas operado com 20 kg de mídias de 9,5 mm e 10 kg de mídia 
de 5,0 mm – tempo médio de refino 40 minutos). 
 
 
Em acordo com o tratamento dado aos Ensaios B e apesar da tendência em atingir uma 
distribuição monomodal, o modelo bimodal foi novamente utilizado na análise dos resultados. 
O Ensaio B1 foi escolhido para ser analisado e a distribuição dos tamanhos de partículas 
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da massa de chocolate monitorados durante a cominuição estão apresentados na Figura 4.12 e na Figura 
4.13.  
 
Figura 4.12 Distribuição dos tamanhos de partículas monitoradas durante o Ensaio B1 (moinho esferas 
com 20 kg de mídias de 9,5 mm e 10 kg de mídias de 5,0 mm – tempo de moagem de 35 minutos): (a) 
distribuição; (b) perspectiva. 
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Figura 4.13 Distribuição dos tamanhos de partículas monitoradas durante o Ensaio B1 (moinho de 
esferas com 20 kg de mídias de 9,5 mm e 10 kg de mídias de 5,0 mm – tempo de moagem de 35 minutos): 
(a) fração acumulada; (b) acompanhamento dos decis em função do tempo.
 
 
 
O comportamento típico de moagem pode ser percebido na Figura 4.12: as partículas 
maiores são cominuídas durante a operação. Conforme já observado no Ensaio A2 o moinho de esferas, 
operado com dois diferentes diâmetros de mídias também não é capaz de alterar o diâmetro de partículas 
de liquor, nem produzir partículas de açúcar com diâmetros muito pequenos. O comportamento da 
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redução de tamanho de partículas ocorre como esperado: o pico de sólidos grossos diminui, move-se 
para a esquerda e se funde com o pico de sólidos finos, como mostrado na Figura 4.12. Esse 
comportamento fica ainda mais evidenciado quando se observa o monitoramento dos decis durante a 
cominuição, apresentado na Tabela 4.13. 
 
Tabela 4.13 Valores de diâmetros médios e de decis e porcentagens de partículas finas e grossas em 
função do tempo de operação no Ensaio B1 (moinho de esferas com 20 kg de mídias de 9,5 mm e 10 kg 
de mídias de 5,0 mm). 
Tempo (min) 0 5 10 15 20 25 30 35 
D2,1 (m) 5,73 6,32 5,97 5,88 5,82 6,12 5,73 6,27 
D3,1 (m) 7,08 8,68 7,89 7,25 7,28 7,77 7,11 7,46 
D3,2 (m) 10,80 16,38 13,75 11,02 11,38 12,52 10,98 10,54 
D10 (m) 5,00 6,04 5,60 5,19 5,21 5,51 5,12 5,30 
D20 (m) 6,33 7,94 7,48 6,77 6,81 7,27 6,76 6,79 
D30 (m) 7,54 9,99 9,39 8,24 8,31 8,97 8,30 8,12 
D40 (m) 8,84 13,05 11,69 9,83 9,96 10,91 9,95 9,52 
D50 (m) 10,46 28,75 15,31 11,75 12,07 13,46 11,99 11,10 
D60 (m) 12,81 126,55 27,63 14,59 15,37 18,16 14,89 13,11 
D70 (m) 20,09 374,86 74,22 20,40 24,40 31,79 20,77 16,39 
D80 (m) 202,39 625,20 170,70 37,01 48,37 65,03 36,16 23,53 
D90 (m) 919,14 828,89 494,66 69,92 98,81 253,86 67,54 42,89 
D100 (m) 2993,11 1750,33 2284,48 885,16 889,63 776,66 261,98 261,91 
Finos (%) 80,53 50,84 61,98 78,82 74,83 71,09 79,16 86,66 
Grossos (%) 19,47 49,16 38,02 21,18 25,18 28,91 20,84 13,34 
 
A substituição de 10 kg de esferas de diâmetro de 9,5 mm por 10 kg de esferas de 5,0 mm 
de diâmetro aumentou o tempo médio de refino em 5 min se comparado com o refino no mesmo moinho 
com 30 kg de esferas de 9,5 mm (Ensaios A). Observando a Figura 4.13 e a Tabela 4.13 é possível 
perceber que as partículas com diâmetros maiores (de D70 a D100), sofreram uma redução de tamanhos 
mais rápida. Isso é consequência do aumento do número de esferas e o maior preenchimento dos vazios 
no leito (os interstícios entre as esferas de 9,5 mm). Além disso o uso de esferas menores eleva a área 
superficial específica das mídias e assim a probabilidade das partículas serem fraturadas aumenta. No 
entanto, com o uso de esferas menores há a redução de forças de impacto e a eficiência da operação 
diminui, o que leva ao prolongamento do processo em 5 min. 
Os primeiros três decis (D10 a D30), apresentados na Figura 4.13(b) e na Tabela 4.13, 
permaneceram constantes em função do tempo de operação. Isso demonstra que o moinho não produz 
partículas com diâmetros inferiores a, aproximadamente, 8,61m. O quarto decil (D40) sofre uma variação 
discreta, porém significativa. Nos primeiros 5 minutos existe um aumento do quinto ao nono decil (D50 a 
D90), seguido de queda. Observa-se uma flutuação no valor do nono decil, que pode ser devida à 
cominuição das partículas maiores, aumentando essa fração de partículas. O maior diâmetro de partícula 
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(D100) diminui continuamente com o tempo. 
Os dados dos diâmetros de partículas do moinho foram ajustados aos modelos das 
Equações [2.18], [2.19] e [2.20]. Como são distribuições bimodais, separou-se a população entre finos e 
grossos afim de poder utilizar a Equação [2.23] para representar os dados. Como nos casos anteriores 
(Tabela 4.10 e Tabela 4.12) o ajuste aos modelos RRB e GGS não foi adequado, mas foi excelente 
quando a distribuição Log Normal foi utilizada. Desta maneira, apenas o ajuste ao modelo Log Normal 
está apresentado na Tabela 4.14. 
Os valores do ajuste da distribuição de tamanhos das partículas finas não sofrem grande 
variação em função do tempo (R²) e a diferença existente entre os valores de  e D50 levantados 
experimentalmente e modelados mantém-se pequena. O mesmo não acontece com os valores dos 
sólidos de tamanhos maiores (grossos). Isso confirma a conclusão anterior que o moinho, operando 
nessas condições, não é capaz de produzir partículas com diâmetros inferiores a 8,61 m. 
 
Tabela 4.14 Valores de ajuste ao modelo Log Normal da distribuição dos tamanhos de partículas da 
massa de chocolate durante o Ensaio B1 (moinho de esferas com 20 kg de mídias de 9,5 mm e 10 kg de 
mídias de 5,0 mm). 
População Tempo (min) 0 5 10 15 20 25 30 35 
Finos 
R² 0,9944 0,9998 0,9999 0,9997 0,9996 0,9997 0,9997 0,9996 
SRA (%) 1,06 0,10 0,06 0,10 0,11 0,09 0,08 0,11 
 modelado 0,59 0,62 0,58 0,57 0,58 0,57 0,56 0,58 
 levantado 0,57 0,62 0,58 0,57 0,57 0,57 0,55 0,58 
D50 modelado 9,09 9,02 9,59 9,78 9,55 10,05 9,92 10,09 
D50 levantado 8,88 8,99 9,60 9,73 9,52 9,99 9,88 10,00 
Grossos 
R² 0,9973 0,9613 0,9921 0,9836 0,9598 0,9617 0,9961 0,9937 
SRA (%) 0,21 1,68 0,78 0,76 0,96 1,09 0,19 0,23 
 modelado 0,67 0,30 0,31 0,50 0,39 0,26 0,56 0,60 
 levantado 0,67 0,40 0,31 0,55 0,43 0,34 0,59 0,65 
D50 modelado 895,91 428,52 196,80 69,25 83,76 123,89 67,17 55,74 
D50 levantado 935,93 517,61 188,45 67,00 79,66 107,45 65,79 55,36 
 
4.2.d Refino no moinho de esferas – carga de 10 kg de mídias de 9,5 mm e 20 kg de mídias 
de 5,0 mm – Ensaios C 
A distribuição dos tamanhos de partículas das massas de chocolate ao final dos Ensaios C 
está apresentada na Figura 4.14. Os tempos de moagem para o Ensaio C1 foi de 40 minutos, Ensaio C2 
de 45 minutos e Ensaio C3 de 50 minutos. 
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Figura 4.14 Distribuição dos tamanhos de partículas das massas de chocolate produzidas nas repetições 
do Ensaio C (moinho de esferas com 10 kg de mídias de 9,5 mm e 20 kg de mídias de 5,0 mm – tempo 
de moagem Ensaio C1 foi de 40 min, Ensaio C2 de 45 min e C3 de 50 min).  
 
 
Uma avaliação imediata dos resultados apresentados na Figura 4.14 permite perceber que 
a distribuição é muito semelhante para os três ensaios. Isso mostra que existe uma maior 
reprodutibilidade dos resultados de tamanhos de partículas quando se utiliza esferas menores no 
equipamento estudado. Comparando as curvas obtidas no Ensaio C com as dos Ensaios A e B, observa-
se que o resultado final tem uma distribuição plenamente unimodal. O Ensaio C3, em particular, tem os 
diâmetros praticamente coincidentes com uma distribuição gaussiana de tamanhos. Assim como com os 
demais ensaios de cominuição usando moinho de esferas, a cinética de quebra de partículas apresentou 
comportamento semelhante. Devido a essa semelhança, apenas os resultados do Ensaio C2 estão 
apresentados na Figura 4.15, Figura 4.16 e Tabela 4.15. 
A cinética de cominuição das amostras de chocolate evoluiu de forma mais lenta do que 
nas moagens anteriores. Para os Ensaios C, o tempo médio de cominuição foi de 40 min. Apesar do 
aumento no tempo de cominuição, consegue-se uma melhor padronização dos produtos e uma maior 
previsibilidade das características da massa final. 
Inicialmente, partículas maiores são quebradas em partículas menores e os picos formados 
pelas partículas de açúcar (pico da direita) vai diminuindo enquanto o pico que inicialmente representa 
as partículas de liquor (pico da esquerda) vai aumentando. Isso pode ser observado nas curvas 
apresentadas na Figura 4.15. Esse comportamento também foi presenciado nos Ensaios A e B. 
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Figura 4.15 Distribuição dos tamanhos de partículas monitoradas durante o Ensaio C2 (moinho de esfera 
com 10 kg de mídias de 9,5 mm e 20 kg de mídias de 5,0 mm – tempo de moagem de 45 min): (a) 
distribuição; (b) perspectiva. 
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Figura 4.16 Distribuição dos tamanhos de partículas monitoradas durante o Ensaio C2 (moinho esferas 
com 10 kg de mídias de 9,5 mm e 20 kg de mídias de 5,0 mm – tempo de moagem de 45 min): (a) 
frequência acumulada; (b) variação dos decis como função do tempo. 
 
 
 
Os valores da distribuição de diâmetros de partículas durante os ensaios de refino C2, 
tiveram suas populações de partículas (finos e grossos) modeladas. Assim como nos resultados 
anteriores, o modelo mais bem ajustado foi o Log Normal e os parâmetros estão apresentados na Tabela 
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4.16.  
 
Tabela 4.15 Valores de diâmetros médios e de decis e porcentagens de partículas finas e grossas em 
função do tempo de operação no Ensaio C2 (moinho de esferas com 10 kg de mídias de 9,5 mm e 20 kg 
de mídias de 5,0 mm). 
Tempo (min) 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 
D2,1 (m) 5,63 6,18 6,08 6,16 5,79 5,75 6,12 5,97 5,91 5,92 
D3,1 (m) 7,13 8,99 7,45 7,86 7,11 7,07 7,44 7,50 7,24 6,97 
D3,2 (m) 11,46 19,02 11,20 12,80 10,69 10,72 10,97 11,84 10,87 9,67 
D10 (m) 5,06 6,34 5,26 5,56 5,11 5,09 5,29 5,38 5,21 5,02 
D20 (m) 6,52 8,72 6,80 7,30 6,69 6,68 6,87 7,08 6,78 6,43 
D30 (m) 7,86 11,62 8,22 8,98 8,14 8,15 8,30 8,68 8,22 7,68 
D40 (m) 9,35 18,09 9,75 10,92 9,69 9,71 9,82 10,44 9,75 8,95 
D50 (m) 11,20 107,04 11,57 13,50 11,48 11,52 11,55 12,60 11,51 10,33 
D60 (m) 14,28 436,11 14,33 18,64 13,99 14,11 13,96 15,86 13,97 11,99 
D70 (m) 33,75 587,89 20,34 39,16 18,40 18,75 18,05 23,26 18,20 14,29 
D80 (m) 831,98 739,97 45,93 98,51 30,43 31,60 29,50 49,55 29,49 18,24 
D90 (m) 1065,14 953,07 99,99 332,08 62,55 67,11 70,43 603,47 78,02 28,86 
D100 (m) 2292,66 2610,58 343,71 1999,73 262,07 389,72 591,89 2004,86 1162,47 261,65 
Finos (%) 71,30 50,48 78,27 84,87 83,72 83,11 96,40 88,86 93,69 100,00 
Grossos (%) 28,70 49,52 21,73 15,13 16,28 16,89 3,60 11,14 6,31 0,00 
 
Tabela 4.16. Valores de ajuste ao modelo Log Normal da distribuição dos tamanhos de partículas da 
massa de chocolate durante o Ensaio C2 (moinho de esferas com 10 kg de mídias de 9,5 mm e 20 kg 
de mídias de 5,0 mm). 
Populações Tempo (min) 0 10 20 25 30 35 40 45 
Finos 
R² 0,9998 0,9996 0,9995 0,9995 0,9931 0,9939 0,9957 0,9980 
SRA (%) 0,18 0,15 0,14 0,14 1,12 0,82 0,62 0,56 
 modelado 0,61 0,59 0,56 0,56 0,48 0,48 0,50 0,56 
 levantado 0,61 0,58 0,55 0,55 0,45 0,47 0,50 0,53 
D50 modelado 8,65 9,63 10,07 10,04 12,06 12,09 11,45 10,54 
D50 levantado 8,66 9,61 9,99 9,96 11,23 11,08 10,68 10,33 
Grossos 
R² 0,9993 0,9989 0,9958 0,9951 0,9936 0,9970 0,9951 - 
SRA (%) 0,08 0,15 0,19 0,25 0,12 0,09 0,14 - 
 modelado 0,78 0,55 0,57 0,53 0,71 0,75 0,67 - 
 levantado 0,76 0,56 0,60 0,56 0,70 0,73 0,65 - 
D50 modelado 957,53 94,19 74,30 79,86 247,45 160,15 130,61 - 
D50 levantado 962,95 93,98 72,90 77,10 244,62 159,06 129,06 - 
 
Por limitação de espaço, alguns valores da distribuição dos tamanhos de partículas foram 
suprimidos na Tabela 4.15 e na Tabela 4.16. Esses valores não comprometem as conclusões sobre o 
ensaio. Nas condições de ensaio, é possível perceber que se atinge valores nulos da fração de sólidos 
grossos. Isso confirma a capacidade da operação desse moinho na produção de sólidos mais uniformes, 
com distribuição mais parecida com o formato Gaussiano. 
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4.2.e Refino no moinho de esferas – carga de 30 kg de mídias de 5,0 mm de diâmetro – Ensaios 
D 
A distribuição dos tamanhos de partículas do produto final do refino conforme os Ensaios D 
(moinho de esferas com 30 kg de mídias de 5,0 mm) está apresentada na Figura 4.17. Para esse caso, 
o tempo total de refino necessário foi de 70 minutos para o Ensaio D1, 100 minutos para o Ensaio D2 e 
90 minutos para o Ensaio D3. Assim como nos Ensaios C, a distribuição dos tamanhos de partículas na 
Figura 4.17 segue um padrão muito uniforme e praticamente Gaussiano, mostrando que a 
reprodutibilidade da formação de partículas é elevada. 
 
Figura 4.17 Distribuição dos tamanhos de partículas das massas de chocolate produzidas nas repetições 
do Ensaio D (moinho de esferas com 30 kg de mídias de 5,0 mm – tempo refino de 70 min para o Ensaio 
D1, 100 min para o Ensaio D2 e 90 min para o Ensaio D3). 
 
 
Os valores da distribuição dos tamanhos de partículas determinados durante o processo de 
cominuição conforme o Ensaio D2 estão apresentados na Figura 4.18, Figura 4.19 e na Tabela 4.17. Os 
demais Ensaios D (D1 e D3) apresentaram resultados semelhantes e praticamente idêntico a D2. 
Os finos produzidos durante os Ensaios D se assemelham muito aos produzidos nos 
Ensaios C. No entanto, o tempo médio de refino da massa dobrou com o uso exclusivo de esferas de 5,0 
mm. Assim pode-se concluir que, o uso de uma pequena quantidade de esferas de 9,5 mm em conjunto 
com esferas de 5,0 mm, como as condições descritas no Ensaio C, é capaz de acelerar de maneira 
significativa a operação de cominuição, mantendo a tendência de formação de uma massa com 
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distribuição do tamanho de partículas mais homogênea (monomodal). 
 
Figura 4.18 Distribuição dos tamanhos de partículas monitoradas durante o Ensaio D2 (moinho de 
esferas com 30 kg de mídias de 5,0 mm – tempo de moagem de 100 min): (a) frequência; (b) perspectiva. 
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Figura 4.19 Distribuição dos tamanhos de partículas monitoradas durante o Ensaio D2 (moinho de 
esferas com 30 kg de mídias de 5,0 mm – tempo de moagem de 100 min): (a) frequência acumulada; (b) 
monitoramento dos decis. 
 
 
 
A distribuição dos tamanhos de partículas foi modelada e, assim como nos resultados dos 
outros ensaios, o modelo que melhor se ajustou às amostras foi o Log Normal (Equação [2.20]). Os 
valores dos parâmetros deste ajuste estão apresentados na Tabela 4.18. Como alguns resultados da 
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cominuição já se apresentaram monomodais (veja a fração de sólidos grossos na Tabela 4.17), a Tabela 
4.18 não apresenta valores de ajuste aos modelos para a população de sólidos grossos.  
 
Tabela 4.17 Diâmetros médios e de decis e porcentagens de partículas finas e grossas em função do 
tempo de operação no Ensaio D2 (moinho de esferas com 30 kg de mídias de 5,0 mm). 
Tempo (min) 0 5 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
D2,1 (m) 6,00 6,09 6,50 5,93 6,13 6,00 6,18 5,97 6,41 6,27 6,29 6,04 
D3,1 (m) 7,96 9,28 9,52 8,31 7,71 7,30 7,32 7,01 7,13 7,21 7,17 6,94 
D3,2 (m) 14,02 21,58 20,43 16,28 12,23 10,78 10,25 9,65 8,83 9,54 9,34 9,16 
D10 (m) 5,55 6,60 6,57 5,96 5,48 5,22 5,21 5,05 5,16 5,15 5,13 4,99 
D20 (m) 7,09 9,50 8,89 8,16 7,16 6,76 6,66 6,43 6,35 6,45 6,40 6,29 
D30 (m) 8,64 14,02 12,10 10,60 8,74 8,17 7,95 7,65 7,34 7,58 7,49 7,40 
D40 (m) 10,64 47,66 28,55 14,11 10,51 9,66 9,28 8,88 8,29 8,71 8,58 8,50 
D50 (m) 14,39 229,36 179,58 24,60 12,73 11,38 10,77 10,23 9,27 9,92 9,74 9,67 
D60 (m) 101,15 420,60 457,98 104,27 16,31 13,75 12,62 11,84 10,32 11,33 11,07 11,00 
D70 (m) 545,21 534,85 569,20 409,69 26,07 17,81 15,28 14,08 11,53 13,15 12,77 12,68 
D80 (m) 776,75 640,82 730,14 586,24 72,18 29,09 21,00 17,91 13,16 16,25 15,32 15,11 
D90 (m) 1197,06 803,47 942,03 753,12 681,16 65,65 40,70 28,93 15,93 24,65 21,74 20,82 
D100 (m) 2603,30 2989,61 2000,78 2296,98 2617,43 342,87 343,04 225,13 38,73 261,96 262,32 343,01 
Finos (%) 65,28 43,72 48,96 61,47 82,92 84,10 97,66 99,65 100,00 100,00 98,63 98,49 
Grossos (%) 34,72 56,28 51,04 38,53 17,08 15,90 2,34 0,35 0,00 0,00 1,37 1,51 
 
Os resultados apresentados na Tabela 4.17 e Figura 4.17 mostram que os primeiros decis 
(D10 a D30) permanecem praticamente constantes ao longo de toda a operação. Partículas com diâmetros 
entre D40 e D60 tem seu valor aumentado inicialmente decorrente do estilhaçamento de partículas 
maiores. Já os valores de D70 e D80 permanecem constantes durante os primeiros 20 minutos depois 
diminuem continuamente durante a operação. Comportamento semelhante é observado com os valores 
de D90 e D100, porém no tempo de 30 minutos. 
 
Tabela 4.18 Valores de ajuste ao modelo Log Normal distribuição dos tamanhos de partículas da massa 
de chocolate durante o ensaio D (moinho de esferas com 30 kg de mídias de 5,0 mm). 
Populações Tempo (min) 0 10 20 30 50 70 90 100 
Finos 
R² 0,9913 0,9848 0,9922 0,9960 0,9965 0,9999 0,9993 0,9997 
SRA (%) 1,78 1,43 1,09 0,84 0,73 0,08 0,28 0,20 
 modelado 0,58 0,51 0,48 0,52 0,53 0,65 0,60 0,60 
 levantado 0,53 0,44 0,45 0,49 0,51 0,65 0,60 0,60 
D50 modelado 9,39 11,10 11,54 11,20 10,97 9,18 9,71 9,59 
D50 levantado 9,11 10,09 10,80 10,80 10,58 9,27 9,66 9,58 
Grossos 
R² 0,9959 0,9972 0,9932 0,9958 0,9976 - 0,9957 0,9927 
SRA (%) 0,36 0,37 0,56 0,00 0,07 - 0,12 0,27 
 modelado 0,64 0,65 0,65 0,71 0,77 - 0,70 0,67 
 levantado 0,63 0,66 0,62 0,66 0,76 - 0,71 0,68 
D50 modelado 860,46 629,60 563,70 778,15 189,21 - 137,50 176,82 
D50 levantado 857,94 630,40 597,01 745,98 189,93 - 136,88 181,95 
 
Os resultados apresentados na Tabela 4.18 confirmam que o modelo Log-Normal é muito 
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adequado para descrever a distribuição dos tamanhos de partículas. Na população de partículas finas, é 
possível perceber que os valores de  e D50 (tanto determinados por modelagem, quanto os observados 
na distribuição), não sofrem variação significativa com o transcorrer da operação. Na população de 
grossos esses parâmetros variam consideravelmente durante a operação. Essa tendência é esperada 
visto que a operação de cominuição diminui os tamanhos de partículas, sobretudo das maiores. No tempo 
de 70 minutos, é possível perceber que a fração de sólidos grossos era nula e aos 90 minutos reaparece. 
Considerando ser improvável a aglomeração de partículas nesse meio agitado é possível que esse 
comportamento seja decorrente de alguma interferência de amostragem, promovendo o pequeno 
aumento no valor de D100. Apesar disso, os valores de D90 eram menores com o transcorrer da operação 
(exceto o valor lido no tempo de 70 min). 
 
4.2.f Temperatura da massa durante a operação do moinho de esferas 
A Seção 2.4  que abordou os Princípios de moagem (Cominuição), descreve que a fratura 
em um sólido ocorre quando a energia mecânica absorvida é superior a um valor crítico. Inicialmente o 
sólido absorve energia mecânica por meio de rearranjos internos seguido de fratura e a relaxação do 
sólido. Após a formação das novas superfícies, grande parte da energia absorvida é inicialmente 
transferida para o meio elevando assim a temperatura (McCabe, Smith e Harriott, 2005; Ziegler e Hogg, 
2009). 
A temperatura durante a operação de cominuição da massa de chocolate deve ser suficiente 
para manter a manteiga de cacau no estado líquido. Quando a temperatura é maior, pode haver a 
desnaturação dos emulsificantes além da perda de aromas. Quando o refino é realizado antes da 
conchagem, a elevação de temperaturas não causa tantos problemas desde que a operação não 
carbonize a massa. Em virtude disso, os equipamentos de refino de chocolates são dotados de 
mecanismos para o controle de temperatura. No caso do moinho de rolos, água de refrigeração é 
circulada dentro dos cilindros com a finalidade de manter a temperatura e, consequentemente, a 
consistência da massa. Como o ponto de fratura entre os cilindros é pequeno e todo o restante do rolo 
serve para a refrigeração da massa, o controle de temperaturas nesse equipamento é facilitado. Isso não 
é tão simples e eficiente nos moinhos de esferas, que geralmente são dotados de camisas para o controle 
de temperatura. Nesse tipo de equipamento, o arrefecimento tem como principal finalidade evitar que a 
temperatura da massa atinja valores altos, que podem carbonizar o produto. Os equipamentos utilizados 
para a produção dos chocolates na presente pesquisa são dotados desses recursos, mas eles não foram 
acionados. Como consequência, a temperatura da massa de chocolates durante a operação do moinho 
de esferas nas diferentes condições de operação elevou-se e foi monitorada. A variação da temperatura 
da massa está apresentada na Figura 4.20. 
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Figura 4.20 Monitoramento da temperatura da massa de chocolate em função do tempo de moagem no 
moinho de esferas: Ensaios A (30 Kg de mídias de 9,5 mm); Ensaios B (20 Kg de mídias de 9,5 mm e 
10 Kg de mídias de 5,0 mm); Ensaios C (10 Kg de mídias de 9,5 mm e 20 Kg de mídias de 5,0 mm); 
Ensaios D (30 Kg de mídias de 5,0 mm). 
 
 
Analisando o formato das curvas, é possível perceber que durante os ensaios as 
temperaturas sofrem aumento praticamente linear em função do tempo. Essa taxa de aumento de 
temperatura constante indica haver somente efeitos mecânicos e não há efeito termoquímico durante a 
moagem. O uso de mídias menores diminuiu a taxa de incremento da temperatura, fato que foi 
compensado pelo aumento do tempo de refino conforme observado no Item 4.2 . Com o menor o tempo 
de moagem com esferas de maior diâmetro, maior é o aumento de temperatura, visto que as partículas 
são quebradas mais rapidamente. Além disso, essa variação na temperatura (cerca de 10%) diminui a 
viscosidade da massa e desta maneira, facilita o refino e, consequentemente, melhora a taxa de 
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cominuição. 
 
4.2.g Formato das partículas obtidas nas massas de chocolate processadas nas diferentes 
condições de refino 
A difusão e a capilaridade são possíveis mecanismos de transferência de massa capazes 
de explicar a formação do fat bloom. O caminho livre (ou a porosidade) que uma partícula fluida tem ao 
percolar o leito de partículas componente da matriz sólida de um chocolate, sugere que o estudo sobre 
a acomodação da fase particulada é relevante. A distribuição de tamanhos e formatos de partículas tem 
um papel fundamental no empacotamento desse leito. Além disso, forças de arrasto que atuam sobre 
essas partículas podem interferir nas características reológicas da massa de chocolate. Assim, além da 
análise dos diâmetros de partículas, também avaliou-se os formatos dessas partículas e os efeitos 
dessas características sobre os atributos tecnológicos do chocolate. 
Um analisador de partículas por imagens (Malvern G3-ID) foi utilizado para determinar os 
diâmetros equivalente e também parâmetros de forma das partículas. Essas análises foram feitas com 
os produtos finais do refino no moinho de rolos e no moinho de esferas usando mídias de 9,5 e 5,0 mm 
de diâmetros conforme Ensaios R, A, B, C e D. A distribuição dos tamanhos de partículas considerando 
o diâmetro equivalente volumétrico (d3;1) está apresentado na Figura 4.21. 
 
Figura 4.21 Distribuição dos tamanhos de partículas obtida por analisador de imagens de massas de 
chocolate refinadas com o moinho de rolos (Ensaio R3) e o moinho de esferas: Ensaio A3 (30 Kg de 
mídias de 9,5 mm); Ensaio B3 (20 Kg de mídias de 9,5 mm e 10 Kg de mídias de 5,0 mm); Ensaio C3 
(10 Kg de mídias de 9,5 mm e 20 Kg de mídias de 5,0 mm); Ensaio D3 (30 Kg de mídias de 5,0 mm). 
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As curvas de distribuição de tamanhos de partículas obtidas pela análise de imagens 
apresentas na Figura 4.21 indicam que em todos os casos, a distribuição é monomodal. Esse resultado 
diverge dos apresentados nas seções precedentes, sobretudo em relação ao produto obtido com o 
moinho de rolos nas quais a avaliação foi feita utilizando o ângulo de difração de luz para determinar o 
diâmetro de uma esfera com mesmo ângulo de difração. O analisador de imagens considera o volume, 
que leva em conta a revolução da área obtida na imagem.  
As duas formas de medida de tamanho, entretanto, evidenciam as diferenças na distribuição 
dos tamanhos de partículas em função das diferentes cargas de mídias. As mesmas tendências foram 
encontradas, ou seja, a distribuição correspondente ao moinho de rolos é a mais dispersa e a moda dos 
diâmetros decresce na ordem Ensaio A para o Ensaio D. 
Com os dados obtidos da análise de imagens é possível determinar parâmetros de forma. 
Um deles, a circularidade das partículas produzidas, foi levantada e relacionada a uma distribuição de 
frequência como apresentado na Figura 4.22 
 
Figura 4.22 Distribuição da circularidade de partículas de massas de chocolate refinadas com o moinho 
de rolos (Ensaio R) e o moinho de esferas: Ensaios A (30 Kg de mídias de 9,5 mm); Ensaios B (20 Kg 
de mídias de 9,5 mm e 10 Kg de mídias de 5,0 mm); Ensaios C (10 Kg de mídias de 9,5 mm e 20 Kg de 
mídias de 5,0 mm); Ensaios D (30 Kg de mídias de 5,0 mm). 
 
 
Observando a Figura 4.22 é possível perceber semelhanças na forma das curvas, indicando 
que a natureza do material tem maior influência no formato das partículas geradas do que o procedimento 
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de cominuição estudado. Mas ainda assim é possível identificar que o mecanismo de moagem foi 
determinante nas características das partículas.  
As amostras produzidas com o moinho de rolos (Ensaios R) e com o moinho de esferas de 
5,0 mm de diâmetro (Ensaios D) apresentam uma distribuição da circularidade deslocada à direita (em 
relação a 1,0) se comparada com as demais curvas, indicando que existe a tendência da formação de 
partículas mais arredondadas nessas condições de refino. Isso é devido ao predomínio das forças de 
cisalhamento, que agem de forma abrasiva sobre as partículas na massa de chocolates e, assim, atua 
sobretudo sobre os cantos mais vivos das partículas, arredondando-as. Para esses casos, partículas 
grandes formam partículas um pouco menores do que as originais e assim a cominuição procede de 
forma mais lenta. 
Baseado nesse mesmo critério, é possível perceber que a distribuição de circularidade das 
partículas produzidas com o moinho de esferas contendo apenas mídias de 9,5 mm de diâmetro (curva 
do Ensaio A3) estão deslocadas à esquerda e, portanto, são menos arredondadas. Isso é decorrente de 
forças de impacto que são mais atuantes com o uso dessas esferas, promovendo um estilhaçamento de 
partículas. Como as fraturas nesse caso ocorrem de forma aleatória, as partículas formadas têm formato 
menos arredondados. 
A diminuição das forças de impacto foi observada com a substituição de parte das esferas 
de 9,5 mm por esferas de 5,0 mm de diâmetro e o consequente aumento de forças de cisalhamento. Isso 
pode ser deduzido pelo formato das curvas do Ensaio B3 (esferas: 20 kg de 9,5 mm e 10 kg de 5,0 mm) 
e do Ensaio C3 (esferas: 10 kg de 9,5 mm e 20 kg de 5,0 mm) na Figura 4.22. Ainda assim, essas curvas 
tem o pico mais deslocado para a esquerda, mas abaixo da curva do Ensaio A3 (30 kg de esferas de 9,5 
mm de diâmetro). A curva do Ensaio C3 sugere ainda o predomínio do estilhaçamento como principal 
mecanismo de ruptura das partículas (mais próxima à curva do Ensaio A3 do que as dos Ensaios D3 e 
R3). Pode-se concluir, portanto, que a presença de mídias maiores na operação do moinho de esferas 
tem a capacidade de mudar o mecanismo de aplicação de forças e a consequente mudança no 
mecanismo de fratura. 
Outro parâmetro de forma das partículas, o alongamento, também foi calculado e a 
distribuição dos seus valores está apresentado na Figura 4.23. Uma comparação entre as curvas indica 
que a distribuição de alongamentos do produto do moinho de rolos (R) tem seu pico deslocado para a 
esquerda, isto é, as partículas apresentam menor alongamento. Pode-se concluir portanto que a 
compressão aplicada pelo moinho não possui ação de deformação das partículas nas temperaturas de 
operação utilizadas.  
A distribuição do alongamento das partículas nas amostras dos Ensaios A3 e B3 
apresentadas na Figura 4.23 está deslocada para a direita. Isso sugere a formação de partículas mais 
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alongadas e que nesse caso, portanto, as forças de impacto predominam. A curva do Ensaio C3 tem 
semelhança com a curva do Ensaio D3 e nesse caso o cisalhamento predomina. Essa mesma tendência 
foi encontrada na avaliação de circularidade e pode ser explicada pela ação de esferas de menor 
diâmetro (20 kg de esferas de 5,0 mm no moinho). 
 
Figura 4.23 Distribuição dos alongamentos de partículas de massas de chocolate refinadas com o moinho 
de rolos (R) e o moinho de esferas: Ensaios A3 (30 Kg de mídias de 9,5 mm); Ensaios B3 (20 Kg de 
mídias de 9,5 mm e 10 Kg de mídias de 5,0 mm); Ensaios C3 (10 Kg de mídias de 9,5 mm e 20 Kg de 
mídias de 5,0 mm); Ensaios D3 (30 Kg de mídias de 5,0 mm) 
 
 
Valores médios e seus respectivos desvios padrões (DP) de outros parâmetros 
determinados a partir da análise de imagens estão apresentados na Tabela 4.19. Entre os resultados 
apresentados, apenas o diâmetro médio superficial (D2;1) e a circularidade sofrem variação significativa. 
 
Tabela 4.19 Parâmetros de forma médios de partículas produzidas com diferentes métodos de refino da 
massa de chocolates 
Ensaios 
D2;1 (m) Circularidade Aspecto Alongamento Solidez Convexidade 
Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP 
A3 2,305 0,134 0,387 0,001 0,670 0,001 0,331 0,001 0,846 0,004 0,835 0,004 
B3 2,375 0,007 0,388 0,004 0,669 0,002 0,332 0,002 0,842 0,004 0,831 0,003 
C3 2,750 0,000 0,390 0,008 0,667 0,011 0,323 0,005 0,841 0,004 0,824 0,003 
D3 3,035 0,007 0,423 0,016 0,678 0,004 0,320 0,005 0,845 0,001 0,829 0,003 
R3 2,767 0,058 0,412 0,002 0,690 0,001 0,310 0,001 0,847 0,000 0,825 0,002 
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A segunda parte dessa pesquisa avaliou os efeitos da distribuição de tamanhos e dos  de 
forma das partículas produzidas por cominuição em diferentes moinhos (rolos e esferas), bem como das 
diferentes combinações de mídias no moinho de esferas nas características de cristalização, reologia, 
snap e resistência ao fat bloom. 
 
4.3  CARACTERÍSTICAS REOLÓGICAS DAS MASSAS DE CHOCOLATES. 
As características reológicas das massas de chocolate produzidas nas diferentes condições 
de refino foram determinadas em um reômetro de cilindros concêntricos Brookfield. Os valores de 
viscosidade plástica e do limite de escoamento determinados por regressão dos dados de tensão e taxa 
de cisalhamento ao modelo de Casson (Equação [2.3]) estão apresentados na Tabela 4.20. 
 
Tabela 4.20 Viscosidade plástica () e limite de escoamento (Ca) das massas de chocolates com 
diferentes distribuições dos tamanhos e formas de partículas. 
Ensaios 
Viscosidade Limite de escoamento 
R² 
 (Pa.s) DP (Pa.s) Ca (Pa) DP (Pa) 
A1 6,07 0,12 7,84 0,26 0,9883 
A2 5,14 0,05 5,51 0,20 0,9949 
B1 2,77 0,05 8,91 0,80 0,9949 
B2 7,47 0,76 1,04 0,33 0,9974 
C1 2,97 0,15 7,65 0,70 0,9953 
C2 6,73 0,26 1,03 0,21 0,9970 
D1 5,95 0,19 7,90 0,27 0,9974 
D2 6,01 0,25 5,18 0,46 0,9966 
R1 3,19 0,02 6,19 0,36 0,9979 
R2 3,40 0,04 0,66 0,09 0,9993 
 
Os resultados apresentados na Tabela 4.20 estão coerentes com alguns valores 
encontrados em literatura (Schantz e Rohm, 2005; Vissotto et al., 1999). No entanto, é possível observar 
uma variação muito grande da viscosidade de Casson nos ensaios B e C e do limite de escoamento para 
todas as amostras. Para correlacionar esse comportamento com as respectivas distribuições de 
tamanhos de partículas em cada amostra, valores de limite de escoamento, Ca, e de viscosidade 
plástica, , foram lançados em diagramas de dispersão como função dos decis de cada amostra (Figura 
4.24). 
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Figura 4.24 Dispersão dos resultados de viscosidade plástica e limite de escoamento de Casson em 
função dos decis (D10 a D100) da distribuição de tamanhos de partículas das massas de chocolates. 
Valores dos decis em m. 
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A dispersão de dados, apresentada na Figura 4.24, prejudica a definição de uma correlação 
precisa entre as variáveis em questão. No entanto, é possível perceber que quanto maiores os valores 
do primeiro ao quarto decil, maiores são as viscosidades das massas. Se a mesma comparação for 
aplicada aos valores do sexto ao décimo decil chega-se a uma conclusão que é antagônica. Já o limite 
de escoamento de Casson é maior, quanto maiores os valores dos decis. Os efeitos da Esses efeitos 
sobre as massas de chocolate são funções das características das partículas. Partículas pequenas 
possuem maior área superficial específica e com isso a resistência ao escoamento do líquido é maior e 
dessa forma, a viscosidade plástica será maior. Já partículas menores deslocam-se em movimento 
rotacional (rolam) com maior facilidade que as maiores. Em vista de um pequeno movimento rotacional, 
a presença partículas maiores na massa desfavorece o início do escoamento e assim eleva o limite de 
escoamento. Assim o limite de escoamento, que representa a força inicial para o deslocamento de 
partículas, será maior. 
O estudo apresentado na Figura 4.24, se limita a apontar essas tendências, sem buscar 
uma modelagem formal do comportamento. Com esse objetivo foram traçadas linhas de tendência por 
meio de regressão linear dos valores de parâmetros reológicos em função dos decis. Apesar do baixo 
valor de R², a inclinação dessas retas (7Y/7q8  e 7SWX/7q8) representa os efeitos dos decis sobre os 
parâmetros reológicos e foram incluídas na Figura 4.24. Esses efeitos forma avaliados como função da 
fração acumulada de partículas (Xi) e lançados Figura 4.25. 
 
Figura 4.25 Efeitos dos decis da distribuição dos tamanhos de partículas em massas de chocolates sobre 
a viscosidade plástica, , e o limite de escoamento de Casson,Ca, em função da frequência acumulada 
de partículas, Xi. 
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As curvas apresentadas na Figura 4.25 apresentam continuidade indicando tendências bem 
definidas, em contrapartida aos valores de dispersão apresentados na Figura 4.24. Esses efeitos são de 
aumento da viscosidade plástica, com o aumento dos tamanhos das partículas do primeiro ao quarto 
decil (maiores que zero). Do quinto até o décimo decil, esses efeitos são de diminuição da viscosidade 
plástica. A literatura registra um estudo desse comportamento, porém os dados foram avaliados somente 
no nono decil (Afoakwa, Paterson e Fowler, 2008). Esses mesmos fatores (do primeiro ao sexto decil) 
têm maior influência no aumento do limite de escoamento. Do sexto ao décimo decil, esses efeitos são 
desprezíveis para essa característica. Os resultados apresentados na Figura 4.25 ilustram que o fator 
nono decil, tem uma interferência pequena se comparado aos outros decis. 
 
4.4  CONTEÚDO DE GORDURA SÓLIDA 
O conteúdo de gordura sólida em equilíbrio (CGS) é um fator determinante na textura dos 
chocolates. A avaliação do CGS sob diferentes temperaturas de equilíbrio dos produtos finais obtidos 
com o refino realizado por meio do moinho de esferas e pelo moinho de rolos está apresentado na Seção 
4.4.a. Na Seção 4.4.b são apresentados resultados da variação do CGS em função do tempo de 
cristalização em condição isotérmica de 17,5 °C. O CGS também foi avaliado seguindo um procedimento 
térmico-temporal que simula uma temperagem convencional, com a finalidade de avaliar a cinética de 
cristalização sob condições mais próximas às de processamento do chocolate e os resultados estão 
apresentados na Seção 4.4.c. 
 
4.4.a Conteúdo de gordura sólida 
O conteúdo de gordura sólida registrado após atingido o equilíbrio de fases estabelecido 
nas massas sob diferentes temperaturas está apresentado na Figura 4.26.  
Os resultados apresentados na Figura 4.26 são típicos, semelhante aos valores de 
manteiga de cacau pura apresentados na Figura 4.2 e aos blends apresentados no trabalho de Ribeiro 
et al.(2012). Esses resultados mostram que o conteúdo de gordura sólida em temperaturas maiores ou 
iguais a 35 °C são nulos, em temperaturas próximas a 30 °C fica em torno de 40% e em temperaturas 
próximas a 25 °C fica em torno de 70%. Em temperaturas maiores de 10 °C e menores que 25 °C, o 
conteúdo de gordura sólida é uma função diretamente proporcional à temperatura. 
As curvas apresentadas na Figura 4.26 não evidenciam diferenças entre as amostras, 
devido à escala utilizada na construção dos gráficos. Em uma tentativa de correlacionar a tendência dos 
efeitos da distribuição dos tamanhos de partículas sobre o conteúdo de gordura sólida em equilíbrio com 
o líquido remanescente e em temperaturas inferiores a 30 °C (não nulos), os valores de CGS em todos 
os quinze ensaios foram lançados em gráficos como função dos decis. As situações mais representativas 
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(D10, D50 e D90) vs (CGS a 10 °C, 20 °C e 30 °C) estão apresentados na Figura 4.27.  
 
Figura 4.26 Conteúdo de gordura sólida (%) em equilíbrio em função da temperatura de massas de 
chocolates refinadas com moinho de esferas (A – 30 kg de esferas de 9,5 mm; B – 20 kg de esferas de 
9,5 mm e 10 kg de esferas de 5,0 mm; C – 10 kg de esferas de 9,5 mm e 20 kg de esferas de 5,0 mm; D 
– 30 kg de esferas de 5,0 mm) e com o moinho de rolos (R). 
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Figura 4.27 Conteúdo de gordura sólida de equilíbrio nas temperaturas de 10, 20 e 30 °C em função do 
primeiro, quinto e nono decil da distribuição dos tamanhos de partículas das 15 massas de chocolates 
processadas. 
 
 
Os resultados apresentados na Figura 4.27 indicam que os valores do primeiro decil tendem 
a não interferir no conteúdo de gordura sólida a 10 °C. A 20 °C o aumento nos valores do primeiro decil 
tendem a causar um aumento nos valores dos CGS. A essa temperatura, com o aumento dos valores do 
segundo ao nono decil, o efeito se inverte, isto é, ocorre uma diminuição do CGS. A 30 °C existe uma 
tendência de aumento do CGS com o aumento dos valores dos decis. Para uma melhor visualização 
dessas tendências, um ajuste linear dos resultados e a expressão de regressão também foram lançadas 
na Figura 4.27. 
O ajuste de um modelo linear não se mostrou adequado para prever o comportamento de 
conteúdo de gordura sólida em função dos decis. Apesar das limitações dos modelos, as inclinações 
y = -0,0079x + 0,8858
R² = 0,0337
82,5%
83,0%
83,5%
84,0%
84,5%
85,0%
85,5%
86,0%
86,5%
4,80 5,00 5,20 5,40 5,60
C
G
S(
10
°C
)
D10 (m)
T = 10 °C
y = -1,08E-03x + 8,57E-01
R² = 1,96E-02
82,5%
83,0%
83,5%
84,0%
84,5%
85,0%
85,5%
86,0%
86,5%
9,00 11,00 13,00 15,00
C
G
S(
10
°C
)
D50 (m)
T = 10 °C
y = -2,32E-05x + 8,46E-01
R² = 4,39E-03
82,5%
83,0%
83,5%
84,0%
84,5%
85,0%
85,5%
86,0%
86,5%
15,00 65,00 115,00
C
G
S(
10
°C
)
D90 (m)
T = 10 °C
y = 2,51E-02x + 6,57E-01
R² = 2,40E-02
74%
76%
78%
80%
82%
84%
86%
4,80 5,00 5,20 5,40 5,60
C
G
S(
20
°C
)
D10 (m)
T = 20 °C
y = -4,74E-03x + 8,38E-01
R² = 2,72E-02
74%
76%
78%
80%
82%
84%
86%
9,00 11,00 13,00 15,00
C
G
S(
20
°C
)
D50 (m)
T = 20 °C
y = -1,65E-04x + 7,93E-01
R² = 1,59E-02
74%
76%
78%
80%
82%
84%
86%
15,00 65,00 115,00
C
G
S(
20
°C
)
D90 (m)
T = 20 °C
y = -4,79E-03x + 4,19E-01
R² = 3,16E-03
36,0%
37,0%
38,0%
39,0%
40,0%
41,0%
42,0%
43,0%
4,80 5,00 5,20 5,40 5,60
C
G
S(
30
°C
)
D10 (m)
T = 30 °C
y = 3,44E-03x + 3,56E-01
R² = 5,18E-02
36,0%
37,0%
38,0%
39,0%
40,0%
41,0%
42,0%
43,0%
9,00 11,00 13,00 15,00
C
G
S(
30
°C
)
D50 (m)
T = 30 °C
y = 2,34E-04x + 3,85E-01
R² = 1,14E-01
36,0%
37,0%
38,0%
39,0%
40,0%
41,0%
42,0%
43,0%
15,00 65,00 115,00
C
G
S(
30
°C
)
D90 (m)
T = 30 °C
Resultados e discussão   102 
 
dessas retas representam os efeitos da variação dos decis dos diâmetros de partículas sobre o conteúdo 
de gordura sólida de equilíbrio. As inclinações encontradas no CGS de equilíbrio a 10, 15, 20, 25 e 30°C 
foram lançadas na Figura 4.28 como função da frequência acumulada relacionada a cada decil, Xi. 
 
Figura 4.28 Efeitos dos decis da distribuição dos tamanhos de partículas em massas de chocolate sobre 
o conteúdo de gordura sólida de equilíbrio em diferentes temperaturas em função da frequência 
acumulada, Xi: (a) à 10 °C, (b) a 15 °C, (c) à 20 °C, (d) à 25 °C e (e) à 30 °C. 
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Os resultados apresentados na Figura 4.28 chegam a surpreender, pois indicam uma 
tendência bem definida dos efeitos dos decis sobre o conteúdo de gordura sólida com função da fração 
acumulada de partículas. Em todos os casos, o módulo dos efeitos dos decis (a inclinação da reta 
ajustada do conteúdo de gordura sólida como função dos decis) sobre o CGS, são menores para 
partículas maiores, sobretudo quando se trata de D80. Os maiores efeitos apresentados ocorrem à 
temperatura de 20 °C, com os valores que chegam a 5%/m. 
Entre 10 a 20 °C os efeitos dos valores de decis sobre o CGS são maiores (em módulo) do 
que em outras temperaturas. Esses efeitos diminuem para decis superiores e tornam-se nulos com 
diâmetros superiores a D50 na distribuição. Em virtude de se tratar de temperaturas mais baixas, esses 
efeitos são pequenos em torno de 10 e 15 °C, enquanto a 20 °C eles são aproximadamente quatro vezes 
maiores.  
Nas temperaturas de 25 e 30 °C, os valores dos efeitos são antagônicos em relação aos 
obtidos em temperaturas entre 10 e 20 °C: eles são positivos e, portanto, tendem a aumentar o conteúdo 
de gordura sólida. Esses efeitos também se tornam desprezíveis quando os diâmetros são maiores que 
D80. Nas temperaturas de 15 e 20 °C os valores absolutos dos efeitos são maiores em diâmetros 
inferiores a D50. Nessas temperaturas é possível perceber, com a ajuda da Figura 4.27, que quanto menor 
o diâmetro de partículas, maior será o conteúdo de gordura sólida das amostras. 
 
4.4.b Cinética de cristalização isotérmica 
Os valores de conteúdo de gordura sólida também foram monitorados durante a 
cristalização isotérmica a 17,5 °C, a fim de levantar parâmetros cinéticos de cristalização e relacioná-los 
com a distribuição dos tamanhos de partículas. Os resultados estão apresentados na Figura 4.29. 
As curvas do monitoramento da cristalização isotérmica (CGS em função do tempo) 
apresentadas na Figura 4.29 são típicas de sistemas lipídicos, mas se diferenciam pelo fato de terem 
tempos de indução nulos. Esse comportamento é decorrente da presença de partículas sólidas na 
massa. As curvas também indicam transição de fases cristalinas por apresentarem plateaus em tempos 
de 20 a 30 minutos. As três curvas de cristalização isotérmica das massas produzidas conforme os 
Ensaios B e R são mais próximas entre si, enquanto que nas repetições dos outros ensaios (A, C e D) 
eles sofrem distinção. 
A escala utilizada para traçar as curvas da Figura 4.29 não permite visualizar a distinção 
entre a cinética de cristalização das três amostras de cada ensaio. Essa distinção pode ser melhor 
definida com os parâmetros de ajustes ao modelo de Avrami e o conteúdo de gordura sólida máxima 
conforme apresentados na Tabela 4.21. 
Os parâmetros cinéticos de cristalização (expoente n e constante k de Avrami) foram 
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lançados em gráficos em função de valores dos decis da distribuição dos tamanhos de partículas das 
massas de chocolate. Os resultados da variação desses parâmetros do primeiro, quinto e nono decil 
(D10, D50 e D90, respectivamente) podem ser visualizados na Figura 4.30.  
 
Figura 4.29 Cinética de cristalização isotérmica (17,5 °C) das massas de chocolate refinadas com moinho 
de esferas (A – 30 kg de esferas de 9,5 mm; B – 20 kg de esferas de 9,5 mm e 10 kg de esferas de 5,0 
mm; C – 10 kg de esferas de 9,5 mm e 20 kg de esferas de 5,0 mm; D – 30 kg de esferas de 5,0 mm) e 
com o moinho de rolos (R). 
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Tabela 4.21 Parâmetros de cristalização isotérmica a 17,5ºC das massas de chocolate com diferentes 
distribuições dos tamanhos de partículas. 
Amostra CGS(max) DP[CGS(max)] n DP(n) k DP(k) 
A1 76,34% 0,02% 0,88 3,84E-03 5,27E-02 1,45E-03 
A2 74,17% 0,62% 0,99 8,26E-03 3,05E-02 3,24E-03 
A3 76,40% 0,02% 0,93 5,75E-02 4,31E-02 9,99E-03 
B1 76,96% 0,80% 0,84 2,01E-02 6,58E-02 5,09E-03 
B2 74,91% 0,41% 0,88 1,64E-02 5,40E-02 5,80E-03 
B3 76,78% 0,40% 0,84 2,51E-02 6,63E-02 3,51E-03 
C1 74,46% 1,07% 0,90 1,90E-02 5,25E-02 4,35E-03 
C2 78,94% 0,14% 0,88 2,46E-02 5,74E-02 4,52E-03 
C3 74,48% 2,08% 0,87 4,61E-02 4,90E-02 1,70E-02 
D1 76,33% 0,02% 0,89 1,79E-02 5,33E-02 7,01E-04 
D2 73,89% 0,73% 0,97 2,17E-02 3,03E-02 7,29E-03 
D3 75,06% 0,65% 0,92 7,67E-02 4,56E-02 1,59E-02 
R1 75,77% 0,44% 0,79 2,88E-02 7,90E-02 1,21E-02 
R2 75,96% 0,56% 0,84 6,96E-03 6,56E-02 4,16E-03 
R3 74,69% 0,39% 0,94 7,89E-03 4,25E-02 1,73E-03 
DP é o desvio padrão dos parâmetros de cristalização estudados. 
 
A linha que indica a tendência da variação com o decil traçada nos diagramas apresentados 
na Figura 4.30 é uma estimativa dos efeitos dos diâmetros de partículas sobre os parâmetros cinéticos 
k, n e CGS(máx), assim como feito com o CGS de equilíbrio (Figura 4.28). Os valores da inclinação das 
retas ajustadas em função dos valores de fração acumulada de partículas relacionado a cada decil (Xi) 
estão apresentados na Figura 4.31. Pode-se observar novamente, uma boa ordenação dos pontos 
experimentais. 
Os valores apresentados na Figura 4.30 demonstram que existe uma tendência de um 
aumento da constante de Avrami k com o aumento do diâmetro de partículas. Esse efeito é mais intenso 
quando se trata das partículas menores. Uma tendência similar é observada com relação ao conteúdo 
de gordura sólida máximo CGS(máx), mas um efeito inverso é observado para a constante de Avrami n. 
Na Figura 4.31 é possível perceber uma tendência bem definida de diminuição dos efeitos 
dos diâmetros de partículas sobre os parâmetros de cristalização isotérmica da massa de chocolate. 
Avaliando as tendências das partículas maiores que D70 (partículas compreendidas no intervalo 
70%<Xi<100%) é possível perceber que a inclinação das retas dos parâmetros cinéticos como função 
dos decis tende a zero, indicando que os efeitos dos valores de D70 a D100 tendem a ser desprezíveis 
sobre as características de cristalização isotérmica dos chocolates. 
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Figura 4.30 Expoente (n) e constante cinética (k) do modelo de Avrami e conteúdo de gordura sólida 
máximo [CGS(máx)] atingido durante a cristalização isotérmica (17,5 °C) das massas de chocolates em 
função dos primeiro (D10), quinto (D50) e nono (D90) decil. 
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Figura 4.31 Efeito dos decis da distribuição dos diâmetros de partículas em massas de chocolate sobre 
os parâmetros de cristalização isotérmica a (17,5 °C) em função da fração acumulada (Xi): (a) efeito 
sobre a constante de Avrami k; (b) efeito sobre o expoente de Avrami n; (c) efeito sobre o conteúdo de 
gordura sólida máximo CGS(máx). 
 
 
4.4.c Cinética de cristalização não-isotérmica 
Os valores experimentais de conteúdo de gordura sólida, assim como o histórico térmico ao 
qual as amostras foram submetidas em função do tempo durante a cristalização não-isotérmica estão 
apresentados na Figura 4.32. 
Conforme explicitado no Item 3.6.c, nesse ensaio de cristalização não-isotérmica as 
amostras foram previamente fundidas a 60 °C por 30 min e após isso, submetidas à temperatura de 28 
°C para simular uma temperagem que durou 54 minutos. Em seguida, a temperatura da amostra foi 
elevada a 31 °C por 4 minutos e resfriadas a 17,5 °C para a finalização do processo, simulando a 
cristalização em um túnel de resfriamento. As amostras tiveram o conteúdo de gordura sólida 
determinados por RMN. 
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Figura 4.32 Cinética de cristalização não-isotérmica das massas de chocolate refinadas com moinho de 
esferas (A – 30 kg de esferas de 9,5 mm; B – 20 kg de esferas de 9,5 mm e 10 kg de esferas de 5,0 mm; 
C – 10 kg de esferas de 9,5 mm e 20 kg de esferas de 5,0 mm; D – 30 kg de esferas de 5,0 mm) e com 
o moinho de rolos (R). 
 
Os resultados apresentados na Figura 4.32 não permitem uma adequada definição do 
comportamento de cristalização das diversas amostras. Um melhor entendimento é conseguido pela 
análise do conteúdo de gordura sólida ao final da temperagem [CGS(54 min)], o conteúdo máximo de 
gordura sólida [CGS(máx)] atingido ao final da cristalização acelerada assim como os parâmetros de 
Avrami para a etapa isotérmica da cristalização da massa, simulando o resfriamento no túnel. Esses 
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valores estão apresentados na Tabela 4.22. 
Tabela 4.22 Parâmetros cinéticos de cristalização não-isotérmica das massas de chocolates com 
diferentes distribuições dos tamanhos de partículas. 
Amostra CGS(54 min) DP[CGS(54 min)] CGS(máx) DP[CGS(máx)] n DP(n) k DP(k) 
A1 4,00% 0,60% 70,45% 0,40% 2,83 3,64E-03 2,92E-06 1,84E-08 
A2 4,04% 0,24% 71,26% 0,69% 2,94 1,06E-01 1,97E-06 1,01E-06 
A3 4,50% 0,26% 69,97% 0,58% 2,87 3,82E-03 2,44E-06 5,06E-08 
B1 4,83% 0,20% 70,00% 1,03% 2,86 7,53E-02 2,63E-06 9,74E-07 
B2 5,43% 0,07% 69,15% 1,57% 2,83 3,51E-02 2,61E-06 4,40E-07 
B3 4,84% 0,21% 71,66% 0,27% 2,89 2,42E-02 2,47E-06 2,47E-07 
C1 4,68% 0,05% 69,98% 0,33% 2,95 3,76E-02 1,71E-06 2,81E-07 
C2 5,33% 0,48% 73,11% 1,10% 2,95 1,94E-01 2,26E-06 1,81E-06 
C3 4,71% 0,06% 71,45% 0,59% 2,86 6,80E-02 2,81E-06 7,93E-07 
D1 4,27% 0,94% 71,35% 0,76% 2,95 1,34E-01 1,99E-06 1,27E-06 
D2 4,31% 0,59% 70,43% 1,06% 2,73 1,93E-02 4,59E-06 9,11E-07 
D3 3,57% 0,31% 69,47% 0,76% 2,91 2,97E-02 2,19E-06 3,70E-07 
R1 4,73% 0,86% 70,50% 0,26% 2,85 8,57E-02 2,82E-06 1,11E-06 
R2 5,09% 0,43% 69,54% 0,71% 2,76 2,36E-02 4,16E-06 3,14E-07 
R3 5,27% 0,43% 69,02% 0,17% 2,66 7,35E-02 7,01E-06 2,30E-06 
CGS é o conteúdo de gordura sólida, 54 min é o tempo do final da simulação da temperagem, n é o expoente de k é a 
constante de Avrami da etapa isotérmica. DP remete o desvio padrão da análise, 
 
Os parâmetros de Avrami apresentados Tabela 4.22 são distintos dos levantados durante 
o ensaio isotérmico (Tabela 4.21). O expoente de Avrami n é cerca de três vezes maior para a 
cristalização não isotérmica. Já a constante de Avrami k, é da ordem de dez mil vezes menor. Isso pode 
ser um indicativo que o processo de temperagem alterou os parâmetros cinéticos e a dimensão de 
crescimento cristalino. 
Para uma melhor distinção dos resultados, os dados da Tabela 4.22 foram lançados em um 
gráfico em função dos valores dos decis para permitir a constatação de uma possível relação entre os 
parâmetros dos ensaios de cristalização não-isotérmica e a distribuição dos diâmetros de partículas. A 
Figura 4.33 apresenta esses resultados e as retas de ajuste e sua expressão.  
Ao comparar os efeitos dos decis sobre os parâmetros de Avrami (k e n) levantados durante 
o processo semelhante ao de cristalização convencional (Figura 4.34), com os levantados durante 
cristalização isotérmica (Figura 4.31) é possível perceber que ambos promovem o aumento em k (exceto 
para D10) e a diminuição de n. No entanto, é possível perceber que os efeitos do primeiro decil sobre os 
parâmetros de Avrami durante a cristalização não isotérmica não são os mais importantes. Os efeitos 
dos decis sobre a constante de Avrami k continua a ser da ordem de 10 mil vezes menor na cristalização 
não-isotérmica em relação à cristalização isotérmica. Já os efeitos dos decis sobre o expoente de Avrami 
n é da mesma ordem de grandeza nos dois ensaios de cristalização (não foi da ordem de 3 vezes na 
cristalização não isotérmica). Isso revela que a temperagem pode diminuir os efeitos dos decis sobre a 
constante de Avrami (um possível efeito de interação), mas não sobre o expoente de Avrami.  
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Figura 4.33 Parâmetros de Avrami (n e k) da etapa de temperatura constante na cristalização induzida 
sob condições não isotérmicas e valores de conteúdo de gordura sólida no final da indução [CGS(54 
min)] e máximo [CGS(máx)] das massas de chocolate em função do primeiro (D10), quinto (D50) e nono 
(D90) decil. 
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As inclinações das retas traçadas na Figura 4.33, que representam os efeitos dos diâmetros 
de partículas sobre os parâmetros de cristalização, foram traçadas em função da fração acumulada das 
partículas Xi. Esses gráficos estão apresentados na Figura 4.34. 
 
Figura 4.34 Efeitos dos decis da distribuição dos diâmetros de partículas em massas de chocolate sobre 
os parâmetros de cristalização não-isotérmica em função da fração acumulada (Xi) relacionada: (a) efeito 
sobre a constante de Avrami k; (b) efeito sobre o expoente de Avrami n; (c) efeito sobre conteúdo de 
gordura sólida ao final da temperagem; (d) efeito sobre o conteúdo de gordura sólida máximo. 
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é antagônico ao levantado no ensaio isotérmico. 
 
-1,0E-06
-5,0E-07
0,0E+00
5,0E-07
1,0E-06
1,5E-06
2,0E-06
0% 20% 40% 60% 80% 100%
dk
/d
D
i
Xi
(a)
-0,090
-0,080
-0,070
-0,060
-0,050
-0,040
-0,030
-0,020
-0,010
0,000
0% 20% 40% 60% 80% 100%
dn
/d
D
i
Xi
(b)
0,000
0,001
0,002
0,003
0,004
0,005
0,006
0,007
0,008
0% 20% 40% 60% 80% 100%
dC
G
S(
54
 m
in
)/d
D
i
Xi
(c)
-0,014
-0,012
-0,010
-0,008
-0,006
-0,004
-0,002
0,000
0,002
0% 20% 40% 60% 80% 100%
dC
G
S(
m
áx
)/d
D
i
Xi
(d)
Resultados e discussão   112 
 
4.5  ENSAIOS DE VIDA DE PRATELEIRA 
Os ensaios de vida-de-prateleira foram realizados utilizando as barras de chocolates 
produzidas com duas das três repetições das massas refinadas de diferentes maneiras. As amostras da 
terceira repetição correspondem ao lote enviado para o instituto Fraunhofer em Freising, Alemanha, para 
determinações complementares. Duas condições de temperatura de armazenamento foram utilizadas: 
uma à temperatura constante a 20 °C e outra com alternância entre 20 e 32 °C em ciclos de 24 h. Os 
ensaios escolhidos para avaliar os efeitos do tempo de armazenamento na manutenção da qualidade do 
material foram o snap test ou a determinação da tensão de ruptura ao esforço cisalhante, TR, com 
resultados apresentados e discutidos na Seção 4.5.a e o acompanhamento da cor das barras para o 
monitoramento do fat bloom, apresentado na Seção 4.5.b. 
 
4.5.a Tensão de ruptura, TR 
Os valores da tensão de ruptura das barras de chocolates monitoradas durante o 
armazenamento sob a condição isotérmica a 20 °C estão apresentados na Figura 4.35 e os resultados 
da tensão de ruptura correspondente ao armazenamento sob as condições de ciclos de temperatura de 
20 a 32 °C estão na Figura 4.36. O ajuste a um modelo linear teve como objetivo a busca por uma 
tendência e não a modelagem fiel dos dados.  
Em todas as situações avaliadas na Figura 4.35 (exceto para a massa obtida no Ensaio A1) 
constatou-se um aumento da tensão de ruptura com o tempo de armazenamento, justificado pela 
transição polimórfica e/ou pela consolidação da matriz cristalina. O comportamento observado com a 
amostra A1 não é plausível, visto que a maturação cristalina leva à transição de fases no sentido de 
formar cristais mais estáveis e consolidados. Portanto os resultados obtidos com essa massa foram 
descartados. 
Para a análise dos dados foram traçadas as retas de regressão dos valores de tensão de 
ruptura e que estão apresentadas na Figura 4.35 e na Figura 4.36. Os coeficientes angulares (dTR/dt) e 
lineares (tensão inicial) das retas foram lançados em gráficos como função dos decis. Alguns desses 
gráficos estão apresentados na Figura 4.37. 
O mesmo tratamento matemático foi aplicado aos resultados de tensão de ruptura com as 
barras armazenadas sob ciclos de temperaturas e os resultados estão apresentados na Figura 4.38. Na 
Figura 4.37 e na Figura 4.38, as inclinações das retas ajustadas à variação de tensão inicial com os decis 
correspondem a 
(¾ hiã´ 8h8m8X)
 , enquanto para a tensão de ruptura, tem-se 
À
À À
(¾Á)
ÀQ  ou À
(¾Á)
ÀQ.À . 
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Figura 4.35 Tensão de ruptura, TR, ao esforço cisalhante em barras de chocolate (snap) produzidas com 
massas de chocolate com diferentes distribuições de tamanhos de partículas em função do tempo de 
armazenamento sob condições isotérmicas a 20 °C. 
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Figura 4.36 Tensão de ruptura ao esforço cisalhante, TR, das barras de chocolate (snap) produzidas com 
massas de chocolate com diferentes distribuições de tamanhos de partículas em função do tempo de 
armazenamento sob condições de ciclos de temperatura de 20 e 32 °C. 
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Figura 4.37 Comportamento da tensão inicial e da taxa de variação da tensão de ruptura com o tempo 
(dTR/dt) em função do primeiro (D10), quinto (D50) e nono decil (D90) da distribuição dos tamanhos de 
partículas de barras de chocolates submetidas ao armazenamento sob temperatura constante de 20 °C. 
 
 
 
Figura 4.38 Comportamento da tensão inicial e da taxa de variação da tensão de ruptura com o tempo 
(dTR/dt) em função do primeiro (D10), quinto (D50) e nono decil (D90) da distribuição dos tamanhos de 
partículas para barras de chocolate submetidas ao armazenamento sob temperaturas cíclicas de 20 e 
32 °C. 
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Os valores de inclinação das retas obtidas na Figura 4.37 e na Figura 4.38 foram lançadas 
em um diagrama em função das fração acumulada (Xi) relacioadas a cada decil. Esses diagramas estão 
apresentados na Figura 4.39.  
 
Figura 4.39 Efeitos dos decis da distribuição dos diâmetros de partículas em massas de chocolate sobre 
a tensão de ruptura inicial e a taxa de aumento de tensão de ruptura de barras armazenadas sob 
condições isotérmicas (a 20 °C) e sob condições de temperaturas cíclicas (20 e 32 °C) em função da 
fração acumulada (Xi). 
 
 
As curvas apresentadas na Figura 4.39 representam os efeitos dos decis da distribuição 
dos diâmetros das partículas sobre os parâmetros da tensão de ruptura. Mais uma vez existe 
continuidade das curvas indicando uma tendência bem definida dos efeitos. Em todos os casos partículas 
maiores que D60 tem efeitos nulos sobre a tensão de ruptura inicial modelada e sobre a taxa de aumento 
da tensão de ruptura em função do tempo. Apesar de serem antagônicos, os efeitos dos decis sobre a 
tensão de ruptura inicial e sobre a taxa de aumento de tensão de ruptura são grandes em módulo para 
os primeiros decis e caem até o sexto decil. Um aumento nos valores do primeiro ao sexto decis da 
distribuição de tamanhos de partículas das massas que compõem as barras causam um aumento da 
tensão de ruptura inicial e diminuição da taxa de aumento da tensão de ruptura no armazenamento 
isotérmico. O mesmo aumento causa efeito antagônico no armazenamento sujeito a ciclos de 
temperatura. Isso ressalta a importância de se controlar as condições de armazenamento do chocolate, 
uma vez que o aumento da tensão de ruptura de uma barra de chocolate não é sensorialmente atrativo. 
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Essas tendências antagônicas indicam um possível efeito de interação da condição de 
armazenamento com os valores dos decis e confirmam a importância em se controlar o diâmetro das 
partículas e sua distribuição e que este requisito se torna fundamental para a produção de chocolates de 
qualidade.  
 
4.5.b Cor 
O Índice de Brancura das barras de chocolates também foi monitorado durante os 
armazenamentos isotérmico a 20 °C e sob ciclos de temperatura entre 20 e 32 °C. Os resultados do 
ensaio isotérmico e do ensaio sob ciclos estão apresentados na Figura 4.40 e na Figura 4.41, 
respectivamente. 
Observando os resultados apresentados na Figura 4.40 e na Figura 4.41 é possível 
perceber um aumento no valor no Índice de Brancura (IB), em todos os casos. Isso ocorre em 
consequência da consolidação e maturação cristalina e a consequente formação de fat bloom. Essa 
tendência está ainda mais evidente no armazenamento sob ciclo de temperaturas, tendo sido constatado 
visualmente, por ocasião das medições. Nos ensaios isotérmicos, não foi possível perceber o 
esbranquiçamento ao olho nu. 
Na tentativa de relacionar os efeitos da variação da cor com a distribuição de tamanhos de 
partículas, os valores da modelagem linear do Índice de Brancura em função do tempo (coeficientes 
angular - dIB/dt - e linear – IB inicial) apresentados na Figura 4.40 e na Figura 4.41 foram lançados em 
diagramas de dispersão para poder relacionar esses valores com os decis. Os diagramas do primeiro, 
quinto e nono decil estão apresentados na Figura 4.42 (ensaio isotérmico) e na Figura 4.43 (ensaio 
cíclico).  
As retas traçadas na Figura 4.42 e Figura 4.43, que correspondem ao Índice de Brancura 
inicial, IBinicial, são inclinadas indicando significativa influência da distribuição dos tamanhos de partículas 
na cor das barras logo após a sua fabricação. Já a taxa de variação do Índice de Brancura das barras de 
chocolate como função do tempo, 
ÂÃ
Q , é menor quando os diâmetros de partículas são maiores. Essa 
variação é ainda mais pronunciada quando existem ciclos de temperatura (a inclinação da reta traçada 
na Figura 4.43 é, em módulo, maior do que na Figura 4.42). 
Os resultados da modelagem linear dos dados apresentados na Figura 4.42 e na Figura 
4.43, foram traçados como função da fração acumulada de partículas. A Figura 4.44 apresenta esses 
diagramas de dispersão e com eles é possível perceber um comportamento semelhante entre o Índice 
de Brancura Inicial das amostras armazenadas sob temperatura constante a 20 °C e amostras 
armazenadas sob ciclos de temperatura entre 20 e 32 °C.  
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Figura 4.40 Índice de Brancura (IB) de barras de chocolates monitoradas durante o armazenamento sob 
temperatura constante de 20 °C. 
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Figura 4.41 Índice de Brancura (IB) de barras de chocolates monitoradas durante o armazenamento sob 
temperatura oscilando entre 20 e 32 °C. 
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Figura 4.42 Comportamento do Índice de Brancura (IB) e da taxa de variação do Índice de Brancura com 
o tempo (dIB/dt) em função do primeiro (D10), quinto (D50) e nono (D90) decil da distribuição dos tamanhos 
de partículas de barras de chocolate submetidas ao armazenamento sob temperatura constante de 20 
°C. 
 
Figura 4.43 Comportamento do Índice de Brancura (IB) e da taxa de variação do Índice de Brancura com 
o tempo (dIB/dt) em função do primeiro (D10), quinto (D50) e nono (D90) decil da distribuição dos 
tamanhos de partículas de barras de chocolate submetidas ao armazenamento sob ciclos de 
temperaturas entre 20 e 32 °C. 
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Figura 4.44 Efeitos dos decis da distribuição dos diâmetros de partículas em massas de chocolates sobre 
o Índice de Brancura inicial e a taxa de variação do Índice de Brancura de barras armazenadas sob 
condições isotérmicas (a 20 °C) e sob condições de temperaturas cíclicas (20 e 32 °C) em função da 
fração acumulada (Xi). 
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disponibilidade de formação de caminhos em meio a matriz sólida e possibilidade de transferência de 
massa (como a exsudação de gordura e formação do fat bloom). Tudo isso está associado aos efeitos 
capilares de formação do fat bloom. Por outro lado, quanto menores os tamanhos de partículas, maior é 
a área superficial específica, e com isso maior a resistência à transferência de matéria fato que retarda 
o fat bloom. A Figura 4.44, fornece evidências de que a hipótese de aumento da resistência devido a 
maior área superficial específica ocasionado pela cominuição se sobrepõe à maior facilidade pela 
existência de maiores caminhos possíveis. Assim é possível concluir que quanto menores os diâmetros 
de partículas, menores serão as taxas de aumento do Índice de Brancura e o fat bloom. 
 
4.6  ANÁLISE SENSORIAL 
Barras de chocolates tiveram sua caracterização sensorial avaliada por um grupo treinado 
de 10 provadores do Centro de Engenharia de Processos e Embalagens do Instituto Fraunhofer (Freising 
– Alemanha). Os provadores receberam um formulário de avaliação em que as amostras foram 
codificadas (vide Figura 3.6) e avaliaram as amostras quanto à doçura, acidez, amargor, aroma de cacau, 
sabor torrado, sabor fermentado, sabor estranho, número de partículas, tamanho de partículas, 
derretimento e impressão global. A quantificação da avaliação utilizou a atribuição de notas 0 (ausente 
ou não se aplica), 1 (levemente presente), 2 (presente), 3 (forte) ou 4 (muito forte). Os resultados dos 
valores médios e o desvio padrão das notas atribuídas às amostras bem como uma análise de 
comparação dessas médias estão apresentados na Tabela 4.23. 
 
Tabela 4.23 Notas atribuídas às amostras de chocolate produzidos por diferentes métodos de refino 
pelos provadores treinados do centro de Engenharia de Produtos e Embalagens do Instituto Fraunhofer 
(Freising Alemanha). 
Em que T remete a resposta da análise de média (Tukey a 95% de confiança). Letras iguais remetem as mesmas 
características. A3 amostra refinada com 30 kg de esferas de 9,5 mm de diâmetro; B3 amostra refinada com 20 kg de esferas 
de 9,5 mm de diâmetro e 10 kg de esferas de 5,0 mm de diâmetro; C3 amostra refinada com 10 kg de esferas de 9,5 mm de 
diâmetro e 20 kg de esferas de 5,0 mm de diâmetro; D3 amostra refinada com 30 kg esferas de 5,0 mm de diâmetro; R3 
amostra refinada em moinho de rolos. 
 
Amostra A3 B3 C3 D3 R3 
Atributo Média DP T Média DP T Média DP T Média DP T Média DP T 
Doçura 1,80 0,92 A 2,50 0,71 A 2,60 0,52 A 2,80 0,79 A 2,40 0,97 A 
Acidez 0,60 0,70 A 1,00 1,05 A 0,50 0,71 A 1,10 0,99 A 0,70 0,82 A 
Amargor 2,20 1,14 A 1,80 1,14 A 1,10 0,57 A 1,60 1,07 A 1,40 0,84 A 
Aroma de cacau 2,50 1,18 A 2,30 0,95 A 2,20 0,79 A 2,30 0,82 A 2,40 0,84 A 
Sabor torrado 2,20 1,32 A 1,60 0,52 A 1,20 0,42 A 1,40 1,07 A 1,80 1,03 A 
Sabor fermentado 1,10 1,10 A 0,40 0,52 AB 0,30 0,48 AB 0,20 0,42 B 0,20 0,42 B 
Sabor estranho 1,70 1,42 A 1,00 1,05 A 0,50 0,53 A 1,20 1,23 A 0,50 0,71 A 
Número de partículas 0,70 0,82 A 1,20 1,03 A 2,70 0,82 B 1,00 0,67 A 0,30 0,48 A 
Tamanho de partículas 0,70 0,82 A 1,00 1,05 A 1,90 1,29 A 1,30 1,16 A 0,60 0,84 A 
Derretimento 1,80 0,92 A 2,30 0,67 A 2,60 0,70 A 1,90 0,88 A 2,20 1,23 A 
Impressão global 2,00 1,76 A 2,00 0,47 A 1,70 0,82 A 1,80 1,03 A 2,40 0,97 A 
Resultados e discussão   123 
 
A análise dos resultados apresentados na Tabela 4.23 permite concluir que apenas nos 
atributos sabor fermentado e número de partículas houve distinção entre as amostras. As amostras 
produzidas com o moinho de rolos e com o moinho contendo apenas mídias esféricas de 5,0 mm 
apresentam uma menor percepção de sabor fermentado. Essas amostras têm em comum uma 
configuração mais arredondada na distribuição de formatos das partículas que, embora haja uma 
considerável diferença na distribuição dos tamanhos de partículas.  
O número de partículas perceptíveis presentes na massa de chocolates também foi 
evidenciado pela análise sensorial. As amostras produzidas com o moinho de mídias contendo 20 kg de 
esferas de 5,0 mm e 10 kg de esferas de 9,5 mm de diâmetro produziu uma massa com um número de 
partículas mais perceptíveis à degustação. 
Devido à grande variância nas notas atribuídas pelos provadores, não foi possível obter 
tendências estatísticas melhor definidas. Alguns resultados seriam mais conclusivos se o número de 
provadores fosse maior.
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CAPÍTULO 5  
CONCLUSÕES 
Diferentes distribuições de tamanhos de partículas de massas de chocolate amargo foram 
alcançadas com o uso de um moinho de rolos (método tradicional) e um moinho de esferas (método 
alternativo), utilizando quatro diferentes cargas de mídias (combinações de esferas de diâmetros de 5,0 
e 9,5 mm).  
Conclusões em relação à operação de moagem: 
1.  O refino da massa de chocolate utilizando os moinhos de rolos e de esferas sob diferentes 
condições geram partículas com características distintas em formato e em distribuição de 
tamanho.  
2.  A massa alimentada ao moinho tem uma distribuição bimodal de partículas: partículas pequenas 
constituídas de sólidos da massa de cacau (pó de cacau – finos de natureza fibrosa) e de 
partículas maiores do açúcar (grossos). Com o transcorrer do refino, essas duas populações 
tendem a convergir para uma distribuição monomodal devido ao deslocamento da população de 
grossos, para a região com tamanhos menores enquanto a população de finos não altera 
substancialmente seu tamanho (isto é, as partículas de cacau não são moídas durante o refino 
de chocolates). 
3.  O processo de refino, independentemente do moinho usado, leva à formação de partículas de 
tamanhos mais uniformes. Essa uniformização das partículas facilita a amostragem e aumenta 
a reprodutibilidade das análises de caracterização de distribuição dos tamanhos de partículas 
por meio do espalhamento de luz. 
4.  A distribuição de tamanhos de partículas obtida com o moinho de rolos é muito dependente das 
condições de ajustes do equipamento. Em moinho de 3 rolos, as massas de chocolate 
apresentam característica de distribuição dos tamanhos de partículas bimodal.  
5.  Em moinhos de esferas, as partículas maiores são quebradas inicialmente e os picos formados 
por essas partículas de açúcar vão diminuindo deslocando-se em direção ao pico que 
inicialmente representa as partículas de liquor (finos). 
6.  Nas operações utilizando o moinho de esferas, esferas grandes aceleram o processo de impacto 
sobre as partículas, estilhaçando-as. As partículas formadas têm bordas agudas e a 
reprodutibilidade da distribuição de tamanhos de partículas é comprometida.  
7.  O uso de mídias menores no refino com moinho de esferas exige um tempo maior no processo 
de refino, mas a cominuição está baseada na aplicação de forças cisalhantes e o mecanismo de 
abrasão forma partículas mais arredondadas e com diâmetros mais bem definidos. Assim a 
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reprodutibilidade da operação nessa situação é mais evidente. A circularidade dessas partículas 
é próxima de 1,0. 
8.  O uso de combinações de mídias de diferentes diâmetros nas operações de refino com moinho 
de esferas torna-se uma ferramenta fundamental na otimização do processo de fabricação de 
chocolates, e pode ser um aliado nos sistemas que integram a conchagem e refino. Esferas 
grandes contribuem para a diminuição do tempo de operação e no formato de partículas e 
esferas pequenas garantem boa reprodutibilidade do processo. Na situação estudada a 
utilização de 10 kg de esferas de 9,5 mm e 20 kg de esferas de 5,0 mm de diâmetro reduziu o 
tempo de operação em 40 minutos (caiu pela metade) se comparada com o tempo da operação 
ao se usar 30 kg de esferas de 5,0 mm e ainda garantiu uma boa reprodutibilidade dos 
resultados. O formato dessas partículas, entretanto, se assemelha às refinadas com esferas de 
9,5 mm. 
9.  A taxa de aumento de temperatura no leito de partículas é menor com o uso de esferas 
pequenas. O lento aumento de temperatura, pode tornar desnecessário altos investimentos na 
potência de refrigeração do equipamento. 
10.  O menor o tempo de moagem usando esferas de maior diâmetro, intensifica o aumento de 
temperaturas, visto que as partículas são quebradas por choques.  
Conclusões em relação ao produto obtido e seu uso: 
11.  Os valores dos primeiros decis (D10 a D60) da distribuição dos tamanhos de partículas, tem maior 
efeito sobre as características dos chocolates do que os demais decis. Esses efeitos são, em 
módulo, decrescentes no sentido de D10 a D60. 
12.  Quanto maior é o diâmetro de partículas, maior é a viscosidade plástica das massas e maior é o 
limite de escoamento de Casson. No entanto, as partículas menores têm maior efeito sobre 
esses parâmetros reológicos do que as demais partículas. 
13.  O conteúdo de gordura sólida da massa é afetado pela distribuição dos tamanhos de partículas 
da massa de chocolate, mas existe uma dependência com a temperatura de equilíbrio. O 
aumento dos valores de todos os decis; diminui o conteúdo de gordura sólida em temperaturas 
entre 10 a 20 °C. Entre 25 e 30°C esse cenário se inverte e a diminuição dos valores dos decis 
aumenta o conteúdo de gordura sólida. Esses efeitos são maiores em temperaturas inferiores a 
20 °C e se tornam desprezíveis quando os diâmetros são maiores que D80.  
14.  A distribuição dos tamanhos de partículas também influencia os parâmetros cinéticos de 
cristalização. A constante de Avrami k e o máximo conteúdo de gordura sólida CGS(max) 
aumentam com o aumento do diâmetro de partículas em uma cristalização isotérmica, mas um 
efeito inverso acontece sobre a constante de Avrami, n.  
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15.  Os efeitos dos parâmetros de distribuição dos tamanhos de partículas (decis) também são 
importantes nos parâmetros de cristalização não-isotérmica. As mesmas conclusões da 
cristalização isotérmica podem ser tomadas. Ressalta-se aqui a importância da temperagem, 
uma vez que a constante de Avrami k se altera e os efeitos dos decis alteram-se na mesma 
proporção. Já o expoente de Avrami n sofre também alterações com a prática de temperagem, 
as mas os efeitos dos decis não se alteram na mesma proporção.  
16.  Os parâmetros de distribuição de tamanhos de partículas afetam a tensão de ruputura inicial e a 
taxa de aumento da tensão de ruptura em função do tempo de armazenamento das barras de 
chocolate. Apenas os valores referentes ao oitavo, nono e décimo decil não são significativos.  
17.  A distribuição dos tamanhos de partículas afeta o Índice de Brancura inicial, IBinicial, de barras de 
chocolate. Já a taxa de variação do Índice de Brancura das barras de chocolate como função do 
tempo, é menor quando os valores de diâmetros de partículas são maiores. Essa variação é 
ainda é mais pronunciada quando existem ciclos de temperatura. Possivelmente esse efeito é 
decorrente do aumento de área superficial específica, que reduz as taxas de aumento do índice 
de brancura e o fat bloom. 
18.  Vários autores (Afoakwa et al., 2008b; Afoakwa, Paterson e Fowler, 2008; Bolenz, Holm e 
Langkrär, 2014; Do et al., 2011) utilizando apenas alguns parâmetros da distribuição de 
tamanhos de partículas (sobretudo o nono decil D90 e/ou o valor médio) não conseguiram 
correlações consistentes entre o tamanho de particulas e atributos de chocolates, e que levou à 
conclusão de que a distribuição de tamanhos de partículas não interfere nas características de 
chocolates. A presente pesquisa confirmou que esses parâmetros representativos têm, de fato, 
pouca influência nas característricas de chocolates, mas demonstrou que essas características 
são fortemente dependentes da presença de partículas de menor tamanho (os primeiro decis). 
Essas tendências confirmam a importância em se controlar o diâmetro das partículas e sua 
distribuição e que este requisito se torna  fundamental para a produção de chocolates de 
qualidade.  
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